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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Es  ist  nicht  zu  verkennen,  daß  die  vorhandenen  kurzen  Lehr- 
bücher der  organischen  Chemie  zumeist  ein  sehr  großes  Thatsachen- 
material  geben;  die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  darin  vorgeführt 
wird,  ist  oft  jedoch  so  ansehnlich,  daß  sie  nur  verwirrend  auf  den 
Anfänger  wirken  kann.  Dagegen  tritt  der  Gedankeninhalt  dieses 
Teiles  der  Chemie  ebenso  häufig  zurück;  die  Begründung  der 
Strukturformeln  z.  B.  läßt  manchmal  viel  zu  wünschen  übrig.  Wie 
nützlich  diese  Bücher  zum  Nachschlagen  auch  sein  mögen,  so  sind 
sie  als  Lehrbuch  zu  dienen  doch  oft  wenig  geeignet,  wie  wohl 
mancher  aus  eigener  Erfahrung  weiß. 

In  dem  vorliegenden  Buch  habe  ich  versucht,  einerseits  das 
Thatsachenmaterial  einzuschränken  und  andererseits  die  Theorie 
mehr  in  den  Vordergrund  zu  stellen.  Daher  ist  für  fast  alle 
Verbindungen  der  Strukturbeweis  geliefert.  In  der  aromatischen 
Eeihe  jedoch  war  dies  für  die  höher  substituierten  Verbindungen 
nicht  durchführbar;  deshalb  werden  die  Methoden  der  Ortsbestimmung 
in  dieser  Reihe  in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt. 

An  passender  Stelle  sind  physikalisch  -  chemische  Theorieen, 
z.  B.  die  Gesetze  der  Esterifikation,  die  Ionisation  u.  a.  eingeschaltet, 
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Ebenso  sind  wichtige  technische  Prozesse,  wie  die  Darstellung 
von  Alkohol,  Rohrzucker  u.  s.  w.,  nicht  unerwähnt  geblieben.  Das 
Buch  will  also  in  erster  Linie  als  Lehrbuch  betrachtet  werden, 
macht  dagegen  nicht  Anspruch  darauf,  ein  „Beilstein"  in  sehr 
verkürzter  Gestalt  zu  sein. 

Ich  schließe  mit  einem  Wort  aufrichtigen  Dankes  an  den  Herrn 
Verleger  für  die  ausgezeichnete  Sorge,  welche  er  dieser  Ausgabe 
gewidmet  hat. 

Groningen  (Niederlande),  Oktober  1898. 

A.  P.  H. 
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Einleitung. 


1.  Unter  organischer  Chemie  versteht  man  die  Chemie  der 
Kohlenstoffverhindungen;  das  Wort  „organisch"  hat  nur  noch  histo- 
rische Bedeutung.  Es  stammt  aus  einer  Zeit  —  dem  Anfang  des 
neunzehnten  Jahrhunderts  —  wo  man  meinte,  die  Stoffe,  welche 
in  der  organisierten  Natur,  in  der  Tier-  und  Pflanzenwelt,  vor-'^O^^^i*^" 
kommen,  könnten  nur  unter  der  Wirkung  ein^r  besonderen,  rätsei- -/*^*^6'^^*^^^^^^ 
haften  Kraft,  der  Lebenskraft,  entstehenT^ap  .Jmßlingen  einiger 
v^  Versuche,  solche  „organische"  Stoffe  künÄGc^oarzostellen,  flihrte 
o^**^zu  dieser*  Vorstellung,  von  ddraä  ßichtigk^itman  aUgemeinHiis  un- 
gefähr  zum  Jahre  1840  so  sehr  überzOT^^wa^daß  z^  B.  Beb^emus 
noch  glaubte,  es  sei  nur  geringe  Hoffnung  vorhanden,  die  Ursache 
zu  finden,  weshalb  die  Elemente  sich  in  der  toten  Natur  scheinbar 
anders  wie  im  lebenden  Organismus  verhalten.  Die  organische 
Chemie  umfaßte  also  zu  jener  Zeit  das  Studium  derjenigen  Ver- 
bindungen, die  im  Pflanzen-  und  Tierkörper  auftreten,  sowie  die  mehr 
oder  weniger  komplizierten  Spaltungsprodukte,  welche  aus  ihnen  unter 
Anwendung  verschiedener  Hilfsmittel  dargestellt  werden  konnten. 
Darunter  kannte  man  zwar  auch  viele,  welche  in  der' Natur  nicht  an- 
getroffen wurden;  indessen,  einen  zusammengesetzten  Körper  aus 
seinen  Spaltungsprodukten  aufzubauen  oder  gar  aus  den  Elementen 
eine  organische  Verbindung  darzustellen  galt  für  unmöglich. 

WöBLLEB  hatte  zwar  schon  im  Jahre  1828  eine  organische  Ver- 
bindung aus  einer  anorganischen  gewonnen,  den  Harnstoff,  ein 
Produkt  des  tierischen  Stoffwechsels.  Doch  wurde  dieser  Entdeckung 
zunächst  wenig  Wert  beigelegt;  denn  man  dachte,  daß  dieser  Stoff 
gerade  an  der  Grenze  zwischen  organischen  und  anorganischen  Ver- 
bindungen stehe.  Die  Synthese  des  Harnstoffs  blieb  auch  in  der 
That  während  einer  Reihe  von  Jahren  das  einzige  gut  bekannte 
Beispiel  dieser  Art.  Erst  gegen  die  Mitte  des  neunzehnten  Jahr- 
hunderts  begannen   solche   Beobachtungen    zahlreicher   zu   werden. 

HoLLBMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  1 
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2 Einleitung. [§2 

Die  Synthese  der  Essigsäure  durch  Eolbe  und  die  vieler  anderer  Stoffe, 
so  der  Fette  durch  Bebthelot,  befestigten  dann  die  allmählich  sich 
bildende  Überzeugung,  daß  die  organischen  Verbindungen  unter  der 
Wirkung  derselben  Kräfte  entstehen  wie  die  anorganischen,  und  daß 
hierzu  eine  besondere  Kraft  nicht  erforderlich  ist. 

Die  natürliche  Scheidung  von  organischer  und  anorganischer 
Chemie  war  hiermit  zerstört.  An  ihre  Stelle  trat  eine  andere^ 
künstliche.  Da  man  schon  früher  bemerkt  hatte,  daß  alle  organi- 
schen.  Verbindungen  Kohlenstoff  enthalten,  wurde  in  der  Folge  die 
Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  organische  Chemie  ge- 
nannt. 

Durch  die  zahlreichen  Entdeckungen,  die  auf  diesem  Gebiet 
gemacht  wurden,  in  Deutschland  besonders  von  Liebig,  Wöhleb 
und  ihren  Schülern,  in  Frankreich  durch  Dumas,  Laueent  und  Geb- 
HABDT,  bekam  die  organische  Chemie  allmählich  ein  ganz  anderes 
Aussehen..]  Die  alte  Einteilung  in  Gruppen  gemeinschaftlicher  Her- 
kunft (Pflahzenchemie,  Tierchemie),  oder  in  solche  Gruppen,  die 
einzelne  Eigenschaften  gemein  hatten  (z.  B.  Pflanzensäuren,  Pflanzen- 
basen, indifferente  Pflanzenkörper),  verschwand  und  machte  einer 
rationelleren  Klassifikation  Platz,  die  allmählich  zu  derjenigen  ward, 
die  jetzt  gebräuchlich  ist 


3.  Da  ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen  organischer  und 
anorganischer  Chemie  somit  nicht  mehr  besteht,  indem  zahlreiche 
Synthesen  darüber  belehrt  haben,  daß  theoretisch  nicht  länger  an 
der  Möglichkeit  zu  zweifeln  ist,  alle,  selbst  die  kompliziertesten 
Kohlenstoffverbindungen  (wie  z.  B.  die  Eiweißkörper)  künstlich  auf- 
zubauen, so  kann  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  es  wohl  noch 
gerechtfertigt  ist,  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  als  einen 
besonderen  Teil  der  Chemie  zu  behandeln.  Die  Antwort  auf  diese 
Frage  muß  bejahend  lauten,  vornehmlich  aus  zwei  Gründen. 

Zunächst  weil  die  Anzahl  der  Kohlenstoffverbindungen,  welche 
man  kennt,  so  ungeheuer  groß  ist  Sie  beträgt  viele  Tausende  ^  und 
ist  größer  als  die  aller  übrigen  Verbindungen  zusammen.  Zweitens, 
weil  die  Kohlenstoffverbindungen  Eigentümlichkeiten  zeigen,  welche 
entweder  bei  den  Verbindungen  anderer  Elemente  überhaupt  nicht 
vorkommen,  oder  doch  wenigstens  in  viel  beschränkterem  Maße. 
Während  z.  B.  zahlreiche  anorganische  Verbindungen  hohen  Tem- 


^  Das  Lexikon    der  KohlenstoffverbinduDgen   von   M.  M.  Richter  fuhrt 
74  000  Verbindungen  auf. 
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§  2]  Einleitung. 


peraturen  ausgesetzt  werden  können,  ohne  zu  zerfallen,  zersetzen 
sich  die  Kohlenstpffverbindungen  fast  ohne  Ausnahme  beim  Glühen. 
Im  allgemeinen  sind  sie  nämlich  viel  weniger  widerstandsfähig  gegen 
chemische  und  physikalische  Einflüsse  als  die  anorganischen  Körper. 
Dies  hat  zur  Folge,  daß  die  Methoden  zur  Untersuchung  der  Kohlen- 
stofifverbindungen  andere  sind,  als  die  für  anorganische  Substanzen. 

Eine  weitere  Eigentümlichkeit  ist,  distß  zahlreiche  Kohlenstoff- 
verbindungen, die  in  den  Eigenschafteij  sehr  voneinander  abweichen, 
vollkommen  die  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Yon  Verbindungen 
der  Formel  CgHj^Og  z.  B.  kannte  man  bis  zum  Jahre  1900  bereits  82. 
Diese  Erscheinung,  welche  Isomerie  genannt  wird,  fehlt  in  der  an- 
organischen Chemie  fietst  ganz.  Es  ist  daher  nötig,  zu  untersuchen, 
worauf  dies  beruht. 

Alles  dieses  macht  es  somit  wünschenswert,  daß  die  Chemie 
der  Kohlenstoffverbindungen  auch  weiterhin  als  ein  gesonderter  Teil 
der  Chemie  behandelt  wird. 
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Qualitative  und  quantitative  Analyse  organischer  Verbindungen. 

3«  Die  Erfahrmis  hat  gez^^,  dass  in  den  aUermeisten^  Ver- 
bindungen des  föMenstMtes  nur  eine '  sehr  ^nSge  Anzj&faTOerer^ 
Elemente  vorkommt.  Dies  sind  hä^^^ä^lich  Wasserstoff,  Saiielf-^' 
s^ff  und  Sti^stoff.  Halogenhaltige  Verbindungen  sind  weniger 
h^ng,  noch  weniger  solche,  die  Schwefel  oder  Phosphor  ent- 
nrn^Z  ^^^^'^^  Kohlenstofifverbindungen  endlich,  in  denen  noch  andere 
Elemente  sicF^Sden,' sind  zwaxTäuSnSekannt,  aber  ihre  Anzahl  ist 
auD^st  besdiränkt  im  VergKwhmit  der  überaus  großen  ^anl  der- 
jenigen, welche  nur  aus  den  schon  genannten  Elementen  bestehen. 
Von  verschiedenen  Elementen  sind  Kohlenstoffverbindungen  nicht 
bekannt.  "'^^ 

Um  überhaupt  die  Natur  irgend  einer  Verbindung  bestimmen 
zu  können,  ist  es  zunächst  notwendig  festzustellen,  welche  Elemente 
darin  vorkommen,  mit  anderen  Worten  eine  qualitative  Analyse  der- 
selben vorzunehmen.  Für  die  Kohlenstoflfverbindungen  ist  dies  theo- 
retisch sehr  einfach:  man  unterwirft  sie  der  Oxydation.  Bringt  man 
nämlich  eine  organische  Verbindung  zur  Auflösung,  so  befinden  sich 
in  dieser  die  Elemente  aus  denen  sie  zusammengesetzt  ist,  meistens 
nicht  im  lonenzustand;  durch  die  Oxydation  gehen  die  Elemente 
jedoch  entweder  direkt  in  den  ionisierten  Zustand  über  oder  sie 
verbinden  sich  mit  Sauerstoff  zu  ionisierten  Gruppen  (CO3",  SO^"  u.  a.). 
Erst  dann  kann  man  sie  mit  Hülfe  der  gebräuchlichen  anorganischen 
Reaktionen  nachweisen.  Der  Kohlenstoff  verbrennt  zu  Kohlen- 
säure, welche  auf  gewöhnlichem  Weg  mit  Kalkwasser  nachgewiesen 
wird;  Wasserstoff  wird  zu  Wasser  oxydiert,  Stickstoff  entweicht  gas- 
förmig; Schwefel  und  Phosphor  liefern  Schwefel-  bezw.  Phosphorsäure. 
Enthält  eine  organische  Verbindung  Halogen,  so  oxydiert  man  sie 
in  Gegenwart  von  Silbemitrat,  wodurch  Halogensilber  entsteht.  Was 
die  anderen  Elemente  anbetrifft,  so  findet  man  sie  nach  der  Oxy- 
dation ebenfalls  in  Form  einer  leicht  zu  identifizierenden  Verbin- 
dung wieder. 
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Die  Ausfuhrung  der  Oxydation  gestaltet  sich  verschiedenartig  und 
richtet  sich  nach  dem  chemischen  Verhalten  des  Elementes,  welches 
man  auffinden  will.  Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Kohlenstoff, 
.  Wasserstoff  und  Stickstoff,  so  wird  vielfach  Kupferoxyd  angewandt 
Die  Substanz  vdrd  damit  gemischt  und  dieses  Gemisch  in  einer  an 
einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt.  Der  Sauerstoff  des 
Kupferoxyds  oxydiert  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Der  Stick- 
stoff entweicht  gasförmig;  um  ihn  nachzuweisen,  schlägt  man  den- 
selben Weg  ein  wie  bei  der  quantitativen  Stickstoffbestimmung 
(s.  unten).  Will  man  Halogene,  Schwefel,  Phosphor  u.  s.  w.  nach^ 
weisen,  so  ist  es  praktischer,  den  zu  untersuchenden  Körper  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Bohr  zu  oxydieren. 

Die  qualitative  Untersuchung  durch  Oxydation  ist  eine  allge- 
meine Methode;  sie  kann  stets  angewandt  werden  und  giebt  völlig 
zuverlässige  Eesultate.  Man  kennt  freilich  auch  andere  Methoden, 
welche  in  vielen  Fällen  schneller  und  einfacher  zum  gewünschten 
Ziele  fuhren;  findet  man  jedoch  nach  einer  solchen  Methode  ein 
Element  nicht,  so  ist  man  nicht  ganz  sicher,  ob  es  in  der  Ver- 
bindung nicht  dennoch  zugegen  ist.  In  zweifelhaften  Fällen  wird  man 
deshalb  stets  zur  Oxydation  seine  Zuflucht  nehmen  müssen. 

Die  Anwesenheit  von  Kohlenstoff  selbst  kann  z.  B.  in  vielen 
Fällen  durch  trockene  Destillation  der  Substanz  nachgewiesen  wer- 
den. Oft  findet  dann  Verkohlung  statt,  oder  es  entwickeln  sich 
Dämpfe,  die  man  an  ihrem  Geruch  oder  an  anderen  Eigenschaften 
als  Kohlenstofiverbindungen  erkennt,  z.  B.  daran,  daß  sie  angezündet 
mit  rußender  Flamme  brennen. 

4.  Der  Stickstoff  kann  bei  vielen  organischen  Verbindungen 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  konzentrierter  Schwefelsäure  in 
Ammoniak  übergeführt  werden.  Eine  andere  von  Lassaigne  stam- 
mende Methode,  die  sehr  viel  zum  Nachweis  dieses  Elementes  benutzt 
wird,  besteht  darin,  daß  man  den  zu  untersuchenden  Stoff  mit  einem 
Stückchen  Natrium  (oder  Kalium)  in  einem  engen  Eeagensröhrchen 
erhitzt.  Ist  die  Verbindung  stickstoffhaltig,  so  bildet  sich  dabei 
Cyannatrium  (-kalium),  welches  durch  Überführen  in  Berliner  Blau 
bequem  zu  erkennen  ist. 

Letzteres  geschieht  in  folgender  Weise:  Das  geglühte  ßohrchen  wird  noch 
heiß  in  Wasser  getaucht,  wobei  es  zerspringt  und  das  gebildete  Cyankali  in 
Lösung  geht  Hierzu  giebt  man  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  Ferro-  und 
Ferrisalz  und  dann  etwas  Salzsäure.  War  Cyanalkaii  zugegen,  so  ist  dieses 
jetzt  in  Berliner  Blau  übergeführt,  welches  als  flockiger  Niederschlag  in  der 
Flüssigkeit  schwimmt. 

5.  Die  Halogene  kann  man  durch  Erhitzen  mit  ungelöschtem 
Kalk  nachweisen;  es  entsteht  alsdann  Halogencalcium.    Eine  sehr 
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empfindliche  Methode,  um  Chlor  und  Brom  nachzuweisen,  besteht 
darin,  daß  man  ein  wenig  Substanz  zusammen  mit  Kupferoxyd  in 
eine  farblose  BuNSEN'sche  Flamme  bringt.  Dabei  entsteht  Kupfer- 
halogen, welches  sich  verflüchtigt  und  dabei  die  Flamme  prächtig 
grün  färbt     Beide  Methoden  können  immer  angewandt  werden. 

Schwefel  ist  ofk  beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  einem 
Stückchen  Natrium  in  einem  engen  Reagensrohr  zu  erkennen.  Hier- 
bei bildet  sich  Schwefelnatrium,*  welches  man  am  bequemsten  identi- 
fiziert, indem  man  die  erkaltete  Masse  mit  ein  wenig  Wasser  auf 
einer  blanken  Silbermünze  zusammenbringt.  Auf  dieser  entsteht  so- 
fort ein  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Der  Sauerstoff  fand  im  obigen  keine  Erwähnung,  Dies  kommt 
daher,  weil  man  keine  Reaktion  auf  dieses  Element  kennt  Seine 
Anwesenheit  geht  nur  aus  der  quantitativen  Analyse  hervor. 


6.  Auf  die  qualitative  Analyse  muß  die  quantitative  folgen, 
d.  h.   die  Bestimmung  der  Menge,  die  von  jedem  Element  in  der 


a 


Verbrennungsrohr 


y« 


Trotten  Bppurat 


Fig.  1.    Elementaranalyse. 


A>>?  orpt  io  n  s  B  \i  ijarEi  r« 


Verbindung  vorhanden  ist  In  der  anorganischen  Chemie  sind  die 
Methoden,  die  zur  qualitativen  Untersuchung  gebraucht  werden» 
öfters  sehr  verschieden  von  denen,  die  bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung in  Anwendung  kommen;  in  der  organischen  Chemie  sind 
die  Methoden  für  beide  Arten  der  Untersuchung  im  Prinzip  gleich, 
denn  zur  quantitativen  Analyse  einer  organischen  Verbindung  be- 
dient man  sich  ebenfalls  der  Oxydation. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  stets  in  einer  Operation 
bestimmt  Die  noch  jetzt  dafür  gebräuchliche  Methode,  die  sogenannte 
Elementaranalyse,  ist  in  der  Hauptsache  von  Liebig  ausgearbeitet 
worden  und  wird  meistens  wie  folgt  ausgeführt  (s.  Fig.  1):  In 
dem  Verbrennungsofen  0  liegt  ein  an  beiden  Enden  offenes  Rohr  ah 
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aus  schwer  schmelzbarem  Glase  (in  der  Figur  über  dem  Ofen  noch 
einmal  abgebildet).  Dieses  Rohr  ist  etwa  zu  zwei  Drittel  seiner  Länge 
mit  grobkörnigem  Kupferoxyd  ff  beschickt  In  den  ungefüllten  Teil 
des  Rohres  wird  ein  Porzellan-»  oder  Platinschiffchen  (i  hineingeschoben, 
welches  eine  abgewogene  Menge  der  zu  analysierenden  Substanz  ent- 
hält. Darauf  führt  man  eine  aus  roter  Kupfergaze  gedrehte  Spirale  c, 
welche  durch  Glühen  in  Luft  oder  Sauerstoff  oxydiert  ist,  in  das 
Rohr  ein  und  verbindet  dessen  Ende  a  mit  dem  Trockenapparat  g, 
h,  if  in  welchem  der  zur  Verbrennung  benötigte  Luft-  oder  Sauer- 
stoffstrom von  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  befreit  wird.  (In 
g  befindet  sich  starke  Kalilauge,  in  h  Natronkalk,  in  i  Chlorcalcium.) 
Das  andere  Ende  b  des  Verbrennungsrohres  verbindet  man  mit  einem 
gewogenen  Chlorcalciumapparat  l,  welcher  das  bei  der  Ver- 
brennung des  Körpers  ent- 
stehende Wasser  auffangen 
soll  und  seinerseits  endlich 
mit  dem  gewogenen  Kali- 
apparat  m  verbunden  ist, 
in  welchem  das  gebildete 
Kohlendioxyd  durch  starke 
Kalilauge  absorbiert  wird. 
Fig.  2  giebt  eine  Abbildung 
des  letzteren.  Die  Gase  tre- 
ten links  in  den  Apparat, 
streichen  durch  die  drei  mit 
Kalilauge  beschickten  Kügel- 
chen  und  verlassen  ihn  durch  ein  Röhrchen,  das  mit  Natronkalk 
gefüllt  ist. 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  daß  die  Verbindungs- 
schläuche der  Apparate  überall  luftdicht  schließen,  wird  das  Ver- 
brennungsrohr erhitzt  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Stelle, 
an  der  sich  das  Schiffchen  befindet,  die  Substanz  verbrannt,  wäh- 
rend zuerst  Luft,  später  Sauerstoff  vom  Trockenapparat  her  in 
langsamem  Tempo  durch  das  System  hindurchgesaugt  oder  -gedrückt 
wird.  Der  Sauerstoffstrom  bezweckt,  Kohleteilchen,  welche  sich  etwa 
absetzen,  bequemer  und  schneller  zu  verbrennen,  und  das  glühende 
Kupferoxyd  dient  dazu,  die  gasförmigen  Zersetzungsprodukte  völlig 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  oxydieren.  Die  Gewichtszunahme  des 
Chlorcalciumröhrchens  und  des  Kaliapparates  geben  die  Mengen  des 
entstandenen  Wassers  und  der  Kohlensäure  an,  aus  welchen  man 
die  Mengen  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  die  in  der  Verbindung  ent- 
halten sind,  berechnet. 


Kaliapparat 
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Enthält  die  Verbindung  Stickstoff  oder  Halogen,  so  schiebt  man 
in  das  Eohr  von  dem  den  Absorptionsapparaten  zugekehrten  Ende  b 
her  eine  reduzierte  Kupferspirale  hinein.  Das  heiße  Kupfer  zer- 
setzt die  etwa  entstandenen  Stickoxyde  (welche  sonst  in  dem  Kali- 
apparat aufgefangen  und  als  CO,  mitgewogen  würden)  und  hält  auch 
die  Halogene  zurück,  indem  es  sich  mit  ihnen  verbindet.  Für 
letzteren  Zweck  benutzt  man  besser  eine  Silberspirale. 

Im  obigen  kam  es  nur  darauf  an,  das  Prinzip  der  Elementaranalyse  klar- 
zulegen. In  den  Einzelheiten  sind  zahlreiche  Varianten  im  Gebrauch.  Man 
mischt  z.  B.  den  zu  analysierenden  Körper  mit  Kupferoxyd  oder  verwendet 
ein  Rohr,  welches  am  einen  Ende  zu  einer  aufwärts  gebogenen  feinen  Spitze 
(Bajonett)  ausgezogen  ist.  Um  nach  beendeter  Verbrennung  den  Wasserdampf 
und  die  Kohlensäure,  welche  noch  in  der  Röhre  anwesend  sind,  in  die  ge- 
wogenen Apparate  überzuführen,  bricht  man  die  Bajonettspitze  ab  und  saugt 
allmählich  durch  den  ganzen  Apparat  einen  Luftstrom.  Substanzen,  die  sehr 
schwer  verbrennen,  mischt  man  mit  Bleichromat,  da  dieses  kräftiger  oxy- 
dierend wirkt. 

Dieses  Oxydationsmittel  wendet  man  auch  stets  an,  wenn  der  Körper 
schwefelhaltig  ist;  beim  Erhitzen  bildet  sich  dann  Bleisulfat,  welches  gegen 
Glühhitze  beständig  ist,  während  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  Schwefel- 
dioxyd entstehen  und  im  Kaliapparat  absorbiert  würde.  Ein  anderes  Verfahren, 
Schwefeldioxyd  zurückzuhalten,  besteht  darin,  daß  man  vom  Ende  h  her  eine 
Schicht  Bleisuperoxyd  (PbOj)  vorlegt  und  diese  gelinde  erhitzt;  SOj  wird  hier- 
von vollständig  aufgenommen,  indem  sich  PbS04  bildet. 

7.  Die  Stickstoffbestimmung  wird  meistens  nach  Dumas'  Methode 
ausgeführt.  Die  abgewogene  Substanz  wird  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischt und  die  Mischung  in  ein  am  einen  Ende  zugeschmolzenes 
Verbrennungsrohr  eingefüllt.  In  dieses  hat  man  zuvor  eine  Substanz 
gebracht,  die  beim  Erhitzen  leicht  Kohlendioxyd  abgiebt;  sehr  geeignet 
dafür  ist  Mangan-  oder  Magnesiumkarbonat  Das  Eohr  wird  weiter  mit 
grobkörnigem  Kupferoxyd  und  zuletzt  mit  einer  reduzierten  Kupfer- 
spirale beschickt.  Das  offene  Ende  der  Röhre  wird  nun  mit  einem 
Stopfen  verschlossen,  durch  den  ein  Gasableitungsrohr  hindurchgeht, 
das  unter  Quecksilber  ausmündet.  Nachdem  durch  Erhitzen  des 
Karbonates  die  Luft  aus  dem  Apparat  verdrängt  ist  und  die  Kupfer- 
spirale und  die  vordere  Schicht  des  Kupferoxyds  genügend  angeheizt 
sind,  beginnt  man  die  Verbrennung  und  fängt  das  entweichende 
Gas  in  einer  unten  offenen,  graduierten  Röhre  auf  (Meßröhre),  die 
mit  dem  unteren  Ende  in  Quecksilber  taucht  und  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist,  über  dem  sich  starke  Kalilauge  befindet.  (Letzteres  um 
die  Kohlensäure  zu  absorbieren.)  Etwa  gebildete  Stickstoffoxyde 
werden  durch  die  reduzierte  Kupferspirale  zerlegt.  Nachdem  die 
Verbrennung  zu  Ende  ist,  wird  das  Karbonat  aufs  neue  erhitzt; 
um   den   noch  im  Verbrennungsrohr   befindlichen  Stickstoff  in   die 
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Meßröhre  zu  treiben.  Diese  bringt  man  mitsamt  Quecksilber,  Lauge 
und  Gas  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  weiten  Cylinder.  Queck- 
silber und  Lauge  werden  durch  Wasser  verdrängt;  die  Anzahl  Kubik- 
centimeter  Stickstoff  wird  abgelesen  (wobei  man  das  Meßrohr  so  hält, 
daß  die  Flüssigkeit  innerhalb  und  außerhalb  der  Röhre  in  gleicher 
Höhe  ist)  und  daraus  der  Stickstoffgehalt  der  Verbindung  berechnet. 
In  vielen  Fällen  kann  man  sich  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
einer  Methode  bedienen,  die  von  Kjeldahl  erfunden  und  von  Wilfaeth 


Fig.  3.     Schießofen. 


verbessert  worden  ist.  Sie  beruht  darauf,  daß  bei  vielen  organischen 
Stickstoffverbindungen  der  Stickstoff  quantitativ  in  Ammoniak  über- 
geführt wird,  wenn  sie  einige  Zeit  lang  mit  konz.  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Phosphorsäureanhydrid  und  einem  Tropfen 
Quecksilber  erhitzt  werden;  das  letztere  geht  dabei  natürlich  in 
Lösung.  Meistens  wird  die  Masse  zuerst  schwarz  durch  Ver- 
kohlung; durch  fortgesetztes  Erhitzen  erreicht  man  jedoch  nach  ein 
oder  zwei  Stunden,  daß  die  Flüssigkeit  wieder  ganz  farblos  ist. 
Der  Kohlenstoff  ist  dann  völlig  oxydiert  durch  den  Sauerstoff  der 
Schwefelsäure ;  diese  Oxydation  wird  durch  die  Gegenwart  des  Queck- 
silbersalzes erleichtert,  welches  hierbei  wahrscheinlich  die  EoUe  eines 
„Sauerstoffüberträgers"  spielt,  indem  es  sich  stets  aus  der  Oxydform 
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in  die  Oxydulform  umwandelt,  die  dann  durch  die  kochende  Säure 
wieder  in  die  Oxydform  übi3rgeführt  wird.  Ist  die  Flüssigkeit  färb- 
los  geworden,  so  läßt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser,  setzt 
überschüssige  Lauge  zu  und  destilliert  das  Ammoniak  in  eine  be- 
kannte Menge  Säure  von  bestimmtem  Gehalt  hinein.  Durch  Titration 
findet  man  dann  die  Menge  Ammoniak,  also  auch  den  Stickstoff- 
gehalt der  Substanz.  Diese  schöne  und  bequeme  Methode  ist  jedoch 
im  allgemeinen  bei  Verbindungen,  in  denen  der  Stickstoff  mit  Sauer- 
stoff verbunden  ist,  nicht  anwendbar,  weil  der  Stickstoff  dann  nur 
teilweise  in  Ammoniak  übergeht. 

8.  Die  Halogene  kann  man  entweder  nach  der  Methode  von 
LiEBia  oder  nach  der  von  Cabius  bestimmen.  Nach  ersterer  wird 
der  Körper  mit  ungelöschtem  Kalk  erhitzt;  nach  letzterer  wird  er 
mit  wenig  konz.  Salpetersäure  und  einem  Stückchen  Silbemitrat  in 
einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  hohe  Temperatur  gebracht. 
Dies  geschieht  gefahrlos  in-  dem  sogenannten  „Schießofen''  (siehe 
Fig.  3),  in  welchem  sich  die  Glasröhren  in  dickwandigen  schmiede- 
eisernen Cylindern  befinden. 

Die  Methode  von  Caeiüs  kann  auch  zur  Bestimmung  von 
Schwefel,  Phosphor  etc.  dienen.  Halogen-,  Schwefel-  oder  phosphor- 
haltige  Körper,  die  nicht  flüchtig  sind,  kann  man  zum  Zweck  der 
Oxydation  auch  wohl  mit  Atzkali  unter  Eintragen  von  Salpeter  im 
Silbertiegel  schmelzen. 


9.  Im  Vorhergehenden  ist  mitgeteilt,  wie  man  die  Mengen  der 
verschiedenen  Elemente,  die  in  einer  organischen  Verbindung  ent- 
halten sind,  bestimmt  Das  Besultat  dieser  Bestimmungen  wird  in 
Prozenten  ausgedrückt.  Liegt  die  Summe  dieser  Prozentzahlen  sehr 
nahe  bei  100,  so  schließt  man  daraus,  daß  in  der  Verbindung  keine 
anderen  Elemente  mehr  vorhanden  sind.  Weicht  die  Summe  jedoch 
beträchtlich  von  100  ab,  so  ist  noch  ein  Element  vorhanden, 
welches  man  bei  der  Analyse  nicht  bestimmt  hat,  weil  dafür  keine 
passende  Methode  bekannt  ist.  Dieses  Element  ist  der  Sauerstoff. 
Der  Prozentgehalt  einer  Verbindung  an  Sauerstoff  wird  somit  ge- 
funden, indem  man  die  Summe  der  Prozentzahlen  der  anderen  Ele- 
mente von  160  abzieht.  Dies  hat  den  Nachteil,  daß  alle  Beobachtungs- 
fehler, die  bei  der  Bestimmung  der  anderen  Elemente  gemacht  wercjen, 
in  der  für  den  Sauerstoff  gewonnenen  Prozentzahl  enthalten  sind. 

Die  Kohlenstoffbestimmungen  sind  jedoch  meistens  etwas  zu  niedrig,  weil 
durch  die  verschiedenen  Verbindungsstücke  der  Apparate  eine  geringe  Menge 
Eohlendioxyd  verloren  geht,  die  Wasserstoffbestimmungen  meist  etwas  zu  hoch, 
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weil  Kupferoxyd  hygroskopisch  und  sehr  schwer  von  Spuren  Feuchtigkeit  zu 
befreien  ist;  beim  Erhitzen  wird  es  also  etwas  Wasser  liefern.  Diese  Fehler 
kompensieren  sich  teilweise;  der  Fehler  in  der  Prozentzahl  des  Sauerstoffs  wird 
dadurch  kleiner. 

Aus  der  Analyse  muß  nun  die  Formel  der  Verbindung  berechnet 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  dividiert  man  die  Prozentzahlen  durch 
die  Atomgewichte  der  Elemente;  die  so  gefundenen  Quotienten  ergeben 
das  Verhältnis  der  Anzahl  Atome  an,  die  von  jedem  Element  an- 
wesend ist. 

Einige  Beispiele  solcher  Berechnung  mögen  dies  näher  erläutern. 

1.  Bei  der  Analyse  einer  Substanz  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

a)  0-2581  g  des  Körpers  gaben  0-7654  g  CO}  und  0-1623  g  HgO, 

b)  0-2170,,     „  „  „       0.6414,,     „        „      0-1360  „     „ 

In  Erwägung,  daß  in  44  GrewichtsteUen  CO,  12  Gewicktsteile  C  zugegen 
sind  und  in  18  Gewichtsteilen  H^O  2  Gewichtsteile  H,  wird  man  die  für  CO, 
gefundene  Zahl  mit  ^^U^  =  ^/^  multiplizieren  müssen,  um  den  Kohlenstoffgehalt 
zu  finden  und  die  für  Wasser  gefundene  Zahl  mit  '/is  —  Vg»  iini  den  Wasser- 
stoffgehalt zu  erfahren.    Führt  man  diese  Rechnung  aus,  so  erhellt,  daß 

a)  in  0-2581  g  des  Körpers  0-2087  g  C  und  0-0181  g  H, 

b)  „  0-2170,,     „  „         0-1749,,   „     „      0-0151,,  „ 

enthalten  sind. 

Um  hieraus  die  Prozente  zu  berechnen,  dividiert  man  die  für  C  und  H 
gefundenen  Zahlen  durch  das  Gewicht  der  zur  Analyse  angewandten  Menge 
Substanz  und  multipliziert  den  Quotienten  mit  100.    Dadurch  findet  man: 

a)  80-80«/o  C  und  6-980/o  H, 

b)  80-61^/0  „     „     6-900/0    „ 

Da  die  Summe  von  C  +  H  für  a)  87-78  und  für  b)  87-51  beträgt,  so  folgt, 
daß  der  Körper  sauerstoffhaltig  ist.  Der  Prozentgehalt  an  diesem  Element 
wird  gefunden  durch  Subtraktion  von  C  +  H  von  100;  er  beträgt  also  für  Analyse 
a)  12-22%,  für  b)  12.490/o. 

Das  Mittel  der  Analysen  giebt  für  die  Zusammensetzung  des  Körpers  die 
Prozei^tzahlen: 

C  80-70 
H  6-94 
0  12-36. 

Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  ist  12,  des  Wasserstoffs  1,  des  Sauer- 
stoffs 16;  um  zu  ermitteln,  wie  das  Atomverhältnis  in  der  Verbindung  ist, 
dividiert  man  die  Prozentzahlen  durch  diese  Atomgewichte.  Hierdurch  erhält 
man: 

C  6-73         H  6-94         0  0-77. 

Nun  kann  eine  Verbindung  nicht  weniger  als  ein  Atom  von  jedem  Ele- 
ment enthalten  und  die  Anzahl  der  Atome  muß  stets  eine  ganze  Zahl  sein. 
Um  also  auf  ganze  Zahlen  zu  bringen,  dividiert  man  das  obenstehende  Ver- 
hältnis durch  die  kleinste  der  drei  Zahlen,  also  hier  durch  0-77;  dann  wird 
0  =  1  und  die  anderen  Zahlen : 

C  8-74        H  9-01        0  1. 
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Man  sieht,  daß  das  Verhältnis  der  Atomzahlen  sehr  nahe  bei  9  :  9  : 1  liegt, 
was  zu  der  Formel  C9H9O  führt  Berechnet  man  umgekehrt  den  Grehalt  an  C, 
H  und  0  für  einen  Körper  dieser  Zusammensetzung,  so  findet  man: 

C  81.17        H  6-82        0  12.01, 

Werte,  die  sich  in  der  That  genügend  an  das  Mittel  aus  den  Analysen  an- 
schließen: 

C  80-70        H  6.94        0  12-36. 

Die  einfachste  Formel  dieses  Körpers,  welche  aus  den  Analysen  abgeleitet 
werden  kann,  die  empirische  Formel,  ist  also: 

2.  Die  Analysen  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  gaben  folgende  Zahlen: 
0.2169  g  Substanz  gab  0-0685  g  Wasser  und  0-5170  g  Kohlendioxyd, 
0*2218,,         „  y,     17-4  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Wasser  bei 

6^  C.  und  762  mm  Barometerstand« 

Das  Gewicht  des  Stickstoffs  wird  folgendermaßen  berechnet.  Da  er  mit 
Wasserdampf  gesättigt  ist,  muß  man  die  Spannung  des  Wasserdampfes  von  der 
N'Barometerablesung  abziehen,  um  den  Druck  kennen  zu  lernen,  unter  dem  der 
Stickstoff  selbst  steht.  Bei  6°C.  beträgt  diese  Spannung  7-0  mm.  Der  Druck, 
unter  dem  der  Stickstoff  steht,  beträgt  also  762  —  7  »  755  mm.  1  ccm  Stick- 
stoff von  0°  und  760  mm  wiegt  1  •  2562  mg.  Bei  755  mm  und  6  ®  C.  beträgt  dieses 
Gewicht  in  Milligrammen: 

~  L:2562__     155^ 

1  +  6  X  0-00367     760 

Die  gefundenen  17-4  ccm  Stickstoff  wiegen  also  1  -2211  x  17.4=21.247  mg, 
woraus  sich  der  Prozentgehalt  an  Stickstoff  zu  9*58  berechnet 

Auf  gleiche  Weise,  wie  oben  im  ersten  Beispiele  beschrieben  ist,  findet 
man  für  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff:  C  65  00,  H  3- 51. 

Die  Summe  dieser  Prozentzahlen  für  C,  H  und  N  beträgt  78-09,  woraus 
folgt,  daß  der  Sauerstoffgehalt  21.91%  beträgt.  Die  prozentuale  Zusammen- 
setzung des  Körpers  ist  also  der  Analyse  zufolge: 

C  65*00 
H  3.51 
N  9-58 
0  21-91. 

Diese  Werte,  wieder  dividiert  durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden 
Elemente,  geben: 

C  5-42        H  3-51         N  0-68        0  1-37. 
Dividiert  man  um  ganze  Zahlen  zu  erhalten  durch  0-68,  so  folgt: 
C  7-9        H  5-1         N  1         0  2-0, 

Zahlen,  die  sich  sehr  der  Formel  CeHjNOj  nähern.    Berechnet  man  für  diese 
Formel  die  Zusammensetzung  nach  Prozenten,  so  findet  man 

C  65-31         H  3*40        N  9-52, 

Werte,  die  sich  gut  an  die  Analyse  anschließen. 
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BeBtiininnng  des  Molekulargewichtes. 

10.  Die  Analyse  lehrt  bloß  die  empirische,  nicht  die  molekulare 
Formel  einer  Verbindung  kennen:  denn  C^H^O^  hat  die  gleiche  pro- 
zentische Zusammensetzung  wie  (C^HjO^)n.  Kennt  man  also,  aus 
der  Analyse  die  empirische  Zusammensetzung,  so  muß  dann  noch 
das  Molekulargewicht  bestimmt  werden. 

Auf  rein  chemischem  Wege  kann  man  bereits  einige  Anhalts- 
punkte für  einen  gewissen  Minimalwert  des  Molekulargewichtes  ge- 
winnen. Die  empirische  Formel  des  Benzols  z.  B.  ist  CH.  Aus 
Benzol  erhält  man  nun  leicht  eine  Verbindung  CgHgBr,  die  sich 
wieder  zu  Benzol  reduzieren  läßt.  Hieraus  folgt,  daß  das  Molekül 
des  Benzols  wenigstens  CgHg  ist.  Es  wird  jedoch  auch  CjgHjg 
sein  können,  im  allgemeinen  (CeHg)^;  die  gebromte  Verbindung 
wird  dann  die  Formel  (CßHgBr)^  haben.  Nehmen  wir  an,  daß  die 
Formel  C^gH^g  wäre,  also  die  des  bromhaltigen  Körpers  CjgHiQBrg. 
Es  würde  dann  auffallend  sein,  daß  direkt  zwei  Wasserstoffatome 
durch  Brom  ersetzt  sind,  und  man  könnte  Versuche  anstellen,  CigHußr 
zu  erhalten.  Wenn  diese  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate  führen, 
würde  dadurch  die  einfetehere  Formel  CgHgBr  wahrscheinUcTier  werden; 
vollkommen^ sicher  jedoch  nicht,  da  inan  zufälligerweise  gerade  die 
Bedingungen,  unter  denen  CjgHuBr  entstanden  wäre,  nicht  getroffen 
/  haben  könnte.  Der  rein  chemische  Weg  giebt  also  nur  an,  daß  die 
Formel  des  Benzols  nicht  kleiner  als  CgHg  sein  kann.  Ob  aber  das 
Molekül  nicht  ein  Vielfaches  hiervon  ist,  bleibt  eine  offene  Frage. 

11.  Um  das  richtige  Molekulargewicht  kennen  zu  lernen,  muß 
man  ganz  andere  un,d  zwar  physikalisch(?  Methoden  anwenden. 
Diese  Methoden  gehen  entweder  darauf  aus,  das  spezifische  Gewicht 
einer  Verbindung  in  Gasform  (die  Dampfdichte)  zu  ermitteln,  oder 
sie  bezwecken  Größen  zu  bestimmen,  welche  mit  dem  osmotischen 
Drucke  verdünnter  Lösungen  zusammenhängen.  Ihre  theoretischen 
Grundlagen  sind  in  der  „Anorg.  Ch."  40 — 43  ausführlich  dargelegt 
Es  genügt  deshalb  hier  die  praktische  Bestimmung  und  Berechnung 
des  Molekulargewichtes  nach  diesen  Methoden  auseinanderzusetzen. 

Für  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssigen  oder  festen  Verbindungen  sind  von  A.  W.  HoFr 
MANN  und  von  V.  Meyee  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  welche 
sich  schnell  und  bequem  ausführen  lassen. 

Um  die  Dampfdichte  (d.  i.  das  spezifische  Gewicht  der  Körper 
in  Dampfform)  berechnen  zu  können,  muß  man  vier  Größen  kennen: 

1)  die  Gewichtsmenge  Substanz,  die  in  Dampfform  übergeführt  ist; 

2)  das  Volumen,  welches  der  Dampf  einnimmt;   3)  die  Temperatur, 
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bei  welcher  das  Volumen  ab- 
gelesen wird;  4)  den  Druck, 
unter  dem  der  Dampf  steht 
Gewöhnlich  wird  die 
Dampfdichte  nach  der.  Me- 
thode von  ViOTOB  Meyeb  be- 
stimmt Der  hierfür  erforder- 
\  ^  liehe  Apparat  (Fig.  4)  besteht 
aus  einer  Glasröhre  b  von 
ca.  4  mm  innerem  Durch- 
messer, die  oben  mit  einem 
Stopfen  verschlossen  ist  und 
unten  einen  weiteren  cylindri- 
schen  Teil  von  ca.  200  ccm 
Inhalt  hat  Dieser  weitere 
Teil  ist  unten  zugeschmolzen. 
Oben  ist  ein  Ableitungs- 
rohr ief  für  die  Gase  an- 
gebracht, welches  unter  Was- 
ser in  eine  Meßröhre  g  aus- 
mündet. Der  Apparat  ist 
teilweise  mit  einem  weiten 
Gas-  (oder  Metall-)  Mantel  a 
umgeben.  In  demselben  be- 
findet sich  eine  Flüssigkeit, 
die  einen  höheren  Siede- 
punkt besitzt  als  der  Stoff, 
dessen  Dampfdichte  man  be- 
stimmen wiU.  Diese  Flüssig- 
keit bringt  man  zum  Sieden. 
Die  Luft  dehnt  sich  dadurch 
in  dem  Apparate  aus.  Bald 
erreicht  man  einen  Punkt, 
bei  dem  aus  dem  Abzugsrohr 
kein  Gas  mehr  entweicht;  die 
Luft  in  dem  weiteren  Teile 
besitzt  alsdann  eine  kon- 
stante Temperatur,  ungefähr 
gleich  der  des  Dampfes  der 
siedenden  Flüssigkeit  Die 
mit  Wasser  gefüllte  Meßröhre  wird  nun  über  die  Öffnung  des  Ableitungs- 
rohres  ief  gestellt,    der    Stopfen   abgenommen,    eine   abgewogene 


a  — 


( 
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Fig.  4.    Bestimmung  der 
Dampfdichte  nach  Victor  Meyeb. 
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Menge  des  zu  untersuchenden  Stoffes  (meistenteils  in  einem  kleinen 
Glasröhrchen  befindlich)  in  den  Apparat  hineingeworfen  und  unmittel- 
bar danach  der  Stopfen  wieder  luftdicht  aufgesetzt.  Der  Körper 
verdampft  schnell  in  dem  erhitzten  weiteren  Teile  von  b.  Sein 
Dampf  treibt  ein  ebenso  großes  Volumen  Luft,  als  er  selbst  ein- 
nimmt, aus  dem  Apparate,  und  diese  wird  in  der  Meßröhre  auf- 
gefangen. Während  nun  die  Lufk  in  dem  erhitzten  Teile  des 
Apparates  dessen  Temperatur  hat,  nimmt  sie  in  der  Meßröhre  die 
Temperatur  der  Umgebung  an,  was  bei  der  Berechnung  berück- 
sichtigt werden  muß.  Das  Experiment  giebt  also  ein  Volumen 
Luft  an,  das  ebenso  groß  ist,  wie  das  Volumen  der  abgewogenen 
Menge  Substanz  in  Gasform  sein  würde,  wenn  es  möglich  wäre,  sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Ätmosphärendruck  in  Gas- 
zustand überzuführen. 

Diese  Methode  läßt  an  Bequemlichkeit  der  Ausführung  nichts 
zu  wünschen  übrig.  Dabei  besitzt  sie  noch  einen  großen  Vorteil 
vor  anderen,  nämlich,  daß  man  die  Temperatur,  auf  die  der 
Apparat  erhitzt  wird,  nicht  zu  kepnen  braucht  In  der  That 
wird  davon  bei  der  Berechnung  kein  Gebrauch  gemacht.  Nötig  ist 
nur,  daß  die  Temperatur  während  der  kurzen  Versuchszeit  kon- 
stant bleibt. 

Die  Berechnung  geschieht  folgendermaßen:  Man  habe  g  mg 
Substanz  abgewogen,  welche  V  ccm  Luft  geliefert  haben  (gemessen 
über  Wasser  bei  gleichem  Niveau  inner-  und  außerhalb  der  Röhre); 
der  Barometerstand  sei  -ff,  die  Temperatur  t  und  die  Spannung  des 
Wasserdampfes  bei  dieser  Temperatur  b.  Die  g  mg  Substanz  nehmen 
also  bei  einem  Drucke  von  H—b  mm  und  t^  ein  Volumen  von 
V  ccm  ein,  sodaß  unter  diesen  Umständen  in  der  Volumeneinheit 

(1  ccm)  Y  ™g  Substanz  enthalten  sind. 

1  ccm  Wasserstoff  wiegt  bei  H—b  mm  Druck  und  t^ 

0-0895        H-b 

1  +  0.00367 <     760     ' 

woraus  für  die  Dampfdichte  D  (bei  Wasserstoff  als  Einheit)  folgt: 

T)  ^9^,  1  +0-00367^    760 
~  V  '        0-0895        B  -  b' 

Die  Methode  von  Victor  Meyeb  kann  nicht  angewandt  werden,  wenn 
der  zu  untersuchende  Körper  sich  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck 
zersetzt  Solche  Substanzen  sind  oft  bei  geringerem  Druck  ohne  Zer- 
setzung in  Gasform  überföhrbar.  Will  man  ihre  Dampfdichte  bestimmen, 
so  kann  man  dazu  die  Methode  von  Hopmann  benutzen,  die  früher, 
ehe   Victor  Meyer   seine   Methode   ersonnen   hatte,    allgemein   im   Gebrauch 
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war,  aber  heute  nur  noch  selten  Anwendung  findet.  In  der  That  ist  sie  auch 
viel  umständlicher.  Bei  der  HoFMANN'schen  Methode  wird  eine  gewogene  Sub- 
stanzmenge, die  sich  in  einer  sehr  kleinen  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen 
befindet,  in  den  luftleeren  Raum  einer  Barometerröbre  gebracht.  Diese  ist 
umgeben  von  einem  Glasmantel,  durch  welchen  die  Dämpfe  einer  siedenden 
Flüssigkeit  strömen,  deren  Siedepunkt  über  dem  der  zu  untersuchenden  Substanz 
liegt.  Volumen  des  Dampfes,  Stand  des  Quecksilbers,  Luftdruck  und  Temperatur 
liefern  zusammen  die  zur  Berechnung  nötigen  Daten.  Eine  neuerdings  von 
Bleier  angegebene  Vereinfachung  des  Verfahrens  beruht  auf  der  Grundlage, 
daß,  wie  aus  dem  AvooADRo'schen  Gesetz  folgt,  äquimolekulare  Mengen  ver- 
schiedener Substanzen,  im  gleichen  Räume  bei  gleicher  Temperatur  vergast, 
die  gleiche  Druckänderung  hervorbringen.    Letztere  wird  gemessen. 

^  13.  Weitaus  am  häufigsten  benutzt  man^  gegenwärtig  zur  Be- 
J^  Stimmung  des  Molekulargewichts  organischer  Substanzen  jedoch  die 
Methoden  der  zweiten  Art,  welche  auf  den  Geset^n  des  osmotischen 
Druckes  verdünnjter  Lösungen  beruhen.  Sie  bestehen  darin,  daß 
man  die  Ejmedrigung  des  Gefrierpunktes  oder  die  Erhöhung  des 
Siedepunktes  einer  verdünnten  Lö^iHTg  d^r  Substanz  gege]^ber  dem 
Gefrierpunkt  bezw.  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels  bestin/mt. 

Bei  der  Ausfuhrung  des  Verfahrens  bestimmt  man  also  zunächst 
den  Gefrierpunkt  (bezw.  Siedepühttj^eF^bstanz,  die  als  Lösuögs- 
mittel-dienen  soll,  z.  B.  den  Gefrierpunkt  von  Phenol.  Darauf  er- 
mittelt man  die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Lösung,  welche  ein 
Grammmolekül  eines  Körpers,  dessen  Molekulargewicht  bekannt 
ist,  in  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  des  Lösungsmittels  (also  auch 
in  einem  bekannten  Volumen  desselben)  enthält. 

Diese   Gefrierpunktsemiedrigung   wird    stets    die    gleiche  sein, 

von  welchem  Körper   man   auch   ein   Grammmolekül   bis   zu   dem- 

/     selben  Volumen  in  Phenol  löst.     Die  Gefrierpunktserniedrigung  für 

das  Grammmolekül  ist  also  für  da^  bestimmte  in  Betracht  kommende 

Lösungsmittel  eine  konstante  Grösse. 

Wenu-  inan  nun  von  einer  Substanz ,  deren  Molekulargewicht 
M  unbekannt  ist,  eine  l^/oig©  Lösung  in  Phenol  herstellt  und 
von  dieser  die  Gefrierpunktserniedrigung  bestimmt  (sie  betrage  -4), 
so  muß  man  haben 

AM  =  Konst. , 

da  die  Gefrierpunktserniedrigung  zwischen  bestimmten  Grenzen  der 
Konzentration  proportional  ist. 

Diese  Formel  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  auch  auf  die  Siede- 
punktserhöhung anwendbar.  M  ist  hierin  die  einzige  Unbekannte 
und  ist  also  daraus  zu  berechnen.  Dieses  Produkt  AM  heißt: 
„molekulare  Gefrierpunktserniedrigung"  oder  „molekulare 
Siedepunktserhöhung"  des  Lösungsmittels. 
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Beispiel:  Wenn  Phenol  als  Lösungsmittel  angewendet  wird,  so  beträgt, 
wie  aus  zahlreichen  Beobachtungen  hervorgeht,  das  Produkt  aus  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  einer  iVo^gen  Lösung  und  dem  Molekulargewicht  der  ge- 
lösten Verbindung  75.    Man  hat  also  AM  =  75. 

Man  habe  nun  0*8948  gr  eines  Körpers,  dessen  empirische  Formel  CrH^NsO 
war,  in  14*84  g  Phenol  gelöst  und  die  Gefiierpunktsemiedrigung  dieser  2*  75- 
prozentigen  Lösung  zu  0«712'  gefunden.    Für  eine  l®/o  ige  Lösung  würde  diese 

0*712 
Erniedrigung    folglich  =  0*258®  betragen   haben;   also   ist  A  =  0'258, 


2*75 
woraus  für  das  Molekulargewicht 


75 


=  291  folgt 


0*258 

C7H7NaO  besitzt  das  Molekulargewicht  135,  C14H14N4OS  270;  diese  letzte 
Zahl  kommt  dem  gefundenen  Molekulargewicht  am  nächsten,  und  .man  muß 
deshalb  der  Verbindung  die  doppelte  empirische  Formel  zuerkennen. 

Die    obige    Eechnung    läßt     sich    zusammenziehen    in    den    Ausdruck 


3f  = 


75*0,8943*100 


oder  allgemein  M  =    . 


K      Z*p.lOO 


wo  K  die  molekulare 


0*712         1484  "^  A  A*L 

Gefrierpunktsemiedrigung,  p  die  angewandte  Substanzmenge,  L  die  angewandte 
Menge  Lösungsmittel  und  A  die  beobachtete  Gefrierpunksemiedrigung  bezeichnen 

und  A  (die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  einprozentigen  Lösung)  =  — -^  ist 

Die  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  gelten  streng  nur  für  große 
Yi»dftnimhg;  ebenso  die  Gleichung  ^if=Kon8t,  welche  mit  jenen  Ge- 
setzen zusammenhängt.  Will  man  also  das  genaue  M  berechnen/  so 
ist  es  eigentlich  nicht  statthaft  A  herzuleiten  aus  Beobachtungen  an 
Lösungen  von  endlicher  Konzentration,  iwie 
es  im  obigen  Beispiel  geschehen  ist;  viel- 
mehr müßte  ^  durch  die  Bestimmung  der 
Gefrierpunktserniedrigung  einer  äußerst  ver- 
dünnten Lösung  berechnet  werdenJ  Da 
aber  praktisch  nicht  durchführbaj"  isff'  üat 
ETKMANdie  folgende  graphische  Methode 
ausgearbeitet,  um  A  flir  unendliche  Ver- 
dünnung zu  finden,  welcher  Wert  dann  in  der 
Gleichung  zu  benutzen  ist.  Man  bestimmt  A 
für  drei  oder  vier  Konzentrationen  und  stellt 
die  gefundenen  Werte  graphisch  dar,  wie  es 
in  Fig.  5  geschehen  ist,  in  welcher  die  Werte  von  A  als  Ordinaten, 
die  Konzentrationen  der  Lösungen  in  Prozenten  als  Abscissen  wieder- 
gegeben sind.  Etkman  hat  für  eine  große  Anzahl  von-  Fällen  dar- 
gethan,  daß  die  Kurve,  welche  durch  die  Endpunkte  der  Ordinaten  geht, 
sehr  nahe  eine  gerade  Linie  ist.  Wenn  man  sie  bis  zur  Ordinate  OA 
verlän^rt,  giebt  OP^  den  Wert  von  A  für  unenäliche  Verdünnung  an. 


Fig.  5. 
Bestimmung  von  A  für 
unendliche  Verdünnung. 


18.  Als  Lösungsmittel  kommen  für  die  Bestimmung  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  namentlich  die  folgenden  in  Betracht: 

HoLLBHAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  2 
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Molekulare 

Lösungs- 
mittel 

Gefrierpunkts- 

Gefrierpunkt 

emiedrignng 

Wasser 

19 

0» 

Eisessig 

89 

+  16.5 

Benzol 

53 

6 

Nitrobenzol 

70 

5 

Phenol 

75 

39-6 

Naphtalin 

69 

80 

Urethan 

51-4 

48-7 

Stearinsäure 

45 

53 

p-Toluidin 

52-4 

42-5 

Von  diesen  sind  neben  Phenol  namentlich  die  letzten  vier  sehr 
geeignete  Lösungsmittel,  weil  sie  nicht  hygroskopisch  sind,  weil 
femer  ihr  Schmelzpunkt  höher  als  die  Temperatur  unserer  gewöhn- 
lichen Umgebung  liegt,  so  daß  keine  Eiskühlung  erforderlich  ist 
und  endlich  weil  die  Konstante  einen  sehr  großen  Wert  hat. 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  ist  im  allgemeinen 
kleiner  als  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung.  Die  Konstante 
ist  für  Wasser  5-2,  für  Äther  21,  far  Äthylalkohol  11-5,  für  Benzol 
26' 7,  für  Chloroform  36*6  u.  s.  w.  Die  Siedepunktserhöhung,  die 
man  beobachtet,  ist  daher  ebenfalls  kleiner  wie  die  GeMerpunkts- 
emiedrigung;  deshalb  ist  die  Bestimmung  der  letzteren  genauer. 

14.  Für  die  praktische  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung ist  neben  dem  in  der  „Anorg.  Ch/'  43  beschriebe- 
nen sehr  einfachen  und  relativ  wohlfeilen  Apparat  von  Etkman  nament- 
lich der  BBOKMANN'sche  Apparat  in  Gebrauch  (Fig.  6).  Derselbe  besteht 
in  der  Hauptsache  aus  einem  weiten  Beagensglas,  welches  zum  Ein- 
führen der  Substanz  mit  einem  seitlichen  Ansatzrohr  versehen  ist  In 
dem  Reagensglas  befindet  sich  ein  in  ^j^^^  Grade  geteiltes  Thermometer 
und  eine  Bührvorrichtung.  Das  Ganze  befindet  sich  in  einem  weiten 
gläsernen  Gefäß,  das  eine  Flüssigkeit  enthält,  welche  das  Lösungs- 
mittel bis  unter  seinen  Gefrierpunkt  abkühlt.  Damit  diese  Abkühlung 
gleichmäßiger  vor  sich  geht,  ist  das  Beagensrohr  mit  einem  gläsernen 
Mantel  umgeben.  Man  läßt  die  Lösung  unter  fortwährendem  Bühren 
sich  bis  zur  beginnenden  Erstarrung  abkühlen.  Dann  hört  man  mit 
der  Abkühlung  auf.  Der  Quecksilberfaden  des  Thermometers, 
welcher  bis  dahin  gesunken  war,  steigt  jetzt  wieder  ein  wenig  infolge 
des  Freiwerdens  der  latenten  Wärme  und  erreicht  schnell  einen  Höhe- 
punkt, auf  dem  er  2 — 3  Minuten  stehen  bleibt.  Dieser  Punkt  wird 
als  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  betrachtet. 
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19. 


15.  Für  die  praktische  Bestimmung  der  Siedepunkts- 
erhohung  bedient  man  sich  häufig  eines  ebenfalls  von  Beckmann 
konstruierten  Apparates  (s.  „Anorg.  Ch."  43). 

Einfacher  und  sehr  bequem  in  der  Handhabung  ist  ein  neuer- 
dings von  Smits  konstruierter  Apparat  (Fig.  7). 

Das  Siedegefäß  A  (180  mm  lang 
und  30  mm  im  Durchmesser),  an  wel- 
ches unten  ein  nach  oben  umgebo- 
genes enges  Köhrchen  a  (3  mm  Durch- 
messer) und  oben  ein  weiteres  Rohr  b 
angeschmolzen  ist,  befindet  sich  in 
einem  Kolben  B  mit  langem,  weitem 
Hals  (50  mm  Durchmesser),  welcher 
ebenfalls  mit  einem  seitlichen  Ansatz- 
rohr c  versehen  ist.  B  wird  zur  Hälfte 
mit  dem  Lösungsmittel  gefällt  und 
dann  A  mit  Hülfe  eines  breiten  Kork- 


Fig.  6.   Beckhann's  Apparat 
zur  Gefrierpunktsbestimmung. 


Fig.'  7.    Smits'  Apparat  für 
Siedepunktsbestimmung. 


Stopfens,  der  in  der  Mitte   halbiert  ist  (besser  mit  einem  Schliff), 
in   den  Hals  von  B  luftdicht  eingesetzt. 

Der  Apparat  wird  auf  ein  Kupferdrahtnetz  gestellt  und  das 
Lösungsmittel  in  B  durch  eine  Flamme  zum  Kochen  gebracht. 
Sobald  Sieden  eingetreten  ist,  schließt  man  das  Ansatzrohr  C;  der 
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Dampf  tritt  dann  durch  a  in  das  Siedegefaß  Ä  ein  und  veriäßt  den 
Apparat  durch  h. 

Damit  das  Thermometer  konstante  Temperatur  zeigt,  mnß  man  die  Kugßl 
des  Thermometers  durch  eine  Hülse  aus  Platindrahtnetz  vor  der  direkten  Be- 
rühruDg  mit  den  Dämpfen  schützen.  Nachdem  der  Siedepunkt  des  Lösungs- 
mittels bestimmt  ist,  wird  eine  genau  gewogene  Substanzmenge,  deren  Molekular- 
gewicht zu  bestimmen  ist,  m  A  hineingebracht  und  darauf  aufs  Neue  der 
Siedepunkt  abgelesen.  Darauf  entfernt  man  den  Stopfen  (7,  verschließt  h  und 
wiegt  A  mitsamt  dem  Thermometer;  dadurch  erfahrt  man  das  Grewicht  der 
Lösung,  da  das  Gewicht  von  A  und  Thermometer  vorher  bestimmt  wird. 

Eyeman's  graphische  Methode  zur  Bestimmung  der  Größe  Ä 
für  unendliche  Verdünnung  aus  der  Gleichung  ÄM^  Konst.  läßt  sich 
hier  ebenfalls  anwenden. 


Das  Element  Kohlenstoff 

16.  ist  in  drei  allotropen  Zuständen  bekannt:  als  Diamant,  Graphit 
und  amorpher  Kohlenstoff,  worüber  in  der  „Anorg.  Ch."  176 
näheres  ausfuhrlich  mitgeteilt  ist;  ebenso  ist  dort  das  Wissenswerteste 
über  die  Verbindung  des  Kohlenstoffes  mit  Metalloiden  und  Metallen, 
sowie  über  die  Molekulargröße  des  Kohlenstoffs  angegeben. 

Den  dort  angegebenen  Gründen,  aus  denen  man  eine  sehr  große 
Anzahl  Atome  im  Kohlenstoffmolekül  annehmen  muß,  ist  noch 
hinzuzufügen,  was  sich  aus  einer  Betrachtung  der  Siedepunkte  der 
Kohlenwasserstoffe  ergiebt.  Letztere  kann  man  in  die  Formel 
CnHgn-p  zusammenfassen.  Nun  ist  der  Siedepunkt  dieser  Körper 
noch  relativ  niedrig,  wenn  n  und  p  bereits  groß  sind,  und  wird  höher 
sowohl  durch  Zunahme  von  n  als  von  p.  Beim  Kohlenstoff  (wo 
2n=^p  ist)  wird  wegen  dessen  ungeheuerer  Schwerflüchtigkeit  n  sehr 
groß  sein  müssen. 


Die  Valenz. 

17.  Einige  Elemente  besitzen  die  Eigenschaft,  daß  ein  Atom 
derselben  sich  nur  mit  einem  Atom  anderer  Elemente  verbinden 
kann.  Die  Halogene  einerseits  und  der  Wasserstoff  andererseits 
können  nur  Verbindungen  von  dem  Typus  HX  liefern,  in  denen  X 
das  Halogenatom  vorstellt  Diese  Eigenschaft  der  Atome  hat  man 
Em/oertigkeü  oder  Monovcdenz  genannt. 

Andere  Elemente,  z.  B.  die  der  Sauerstoffgruppe  (0,S,Se,Te), 
vereinigen  sich  zu  einem  Atom  mit  zwei  einwertigen  Atomen.  Solche 
Elemente  nennt  man  deshalb  xumwertig  oder  Uvalmt. 
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Auf  dieselbe  Weise  dient  die  Anzahl  der  einwertigen  A 
die  sich  mit  einem  Atom  anderer  Elemente  verbinden  können , 
Maß  ihrer  Valenz. 

Der  Stickstoff  z.  B.  vereinigt  sich  mit  3  Atomen  Wasserstoff, 
ist  also  dreiwertig;  die  Verbindung  NHg  verbindet 
sich  aber  noch  mit  HCl  zu  NH^Cl.  Hier  sind  also 
fünf  einwertige  Atome  mit  einem  Stickstofifatom 
vereinigt:  der  Stickstoff  kann  also  auch  fünfweriig 
sein.  Auch  viele  andere  Elemente  haben  mehr 
als  eine  Valenzstufe. 

Der  Kohlenstoff  bildet  mit  den  einwertigen 


Elementen  Verbindungen  vom  Tjrpus 
ist  also   tetravalent  oder  vierwertig. 

Auch  die  Verbindung  CO,  zeigt  die  Vierwertigkeit 
des  Kohlenstoffs  an.    Im  Eohlenozyd  CO  dagegen  ist  der 
Kohlenstoff  als  zweiwertig  anzunehmen,  wenigsten»  wenn 
man  an  der  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffs  festhalten  will. 
Auch  noch  andere  Verbindungen,  in  denen 
der  Kohlenstoff  als  zweiwertig  angenommen 
werden  kann,  sind  bekannt,  doch  ist  ihre 
Anzahl  sehr  gering  gegenüber  den  Tausen- 
den  von   Verbindungen,    in   welchen    der 
Kohlenstoff  ohne  Zweifel  vierwertig  ist 


Chemische  Operationen. 

18,  Bevor  wir  zur  Besprechung 
der  organischen  Verbindungen  über- 
gehen, erscheint  es  zweckmäßig  — 
um  Wiederholungen  zu  vermeiden  — 
eine  kurze  Übersicht  der  wichtigsten 
Operationen  zu  geben,  welche  man  bei 
ihrer  Darstellung  und  üntersuchxmg 
benötigt: 

Das  ErkUxen  der  Svhstcmxen  mit" 
eincmder  wird  sehr  viel  angewandt,  um 
dieselben  aufeinander  einwirken  zu  lassen,  weil  die  Geschwindigkeit 
der  chemischen  Keaktionen  mit  der  Temperatur  beträchtlich  steigt. 
„Anorg.  Ch."  104,  Hierbei  hat  man,  je  nach  der  Temperatur,  auf  die 
erhitzt  werden  muß,  verschieden  zu  verfahren.  Liegt  dieselbe  nicht  zu 
dicht  unter  dem  Siedepunkt  der  niedrigst  siedenden  unter  den  an- 
zuwendenden Substanzen,  so  vermischt  man  die  letzteren  einfach  in 
einem  offenen  Kolben,  taucht  ein  Thermometer  in  das  Gemisch  ein 


Fig.  8. 

Erhitzen  von 

Substanzen 

miteinander. 


Fig.  9. 
LiEBiGscher  Kühler. 
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und  setzt  den  Kolben  (siehe  Fig.  8)  in  ein  Flüssigkeitsbad  (Wasser, 
Ol,  geschmolzenes  Metall^  z.  B.  Blei,  BosE'sches  Metall  u.  s.  w.). 
Mnß  man  bis  zur  Siedetemperatur  eines  der  Körper  gehen  oder  gar 


Fig.  10.     Destillieren. 

dieselbe  überschreiten,  so  setzt  man  auf  den  Kolben  einen  LiEsia'- 
schen  Kühler^  (siehe  Fig.  9).  Dieser  besteht  aus  einem  Glas- 
rohr aa,  das  von  einem  Mantel  aus  Glas  oder  Metall  umgeben  ist, 

durch  welchen  ein  Strom  kalten 
Wassers  fließt.  Bei  hohem  Siede- 
punkt genügt  es,  den  Kolben  mit 
einem  langen  Glasrohr  zu  ver- 
sehen, welches  dann  durch  die 
umgebende  Luft  ausreichend  ge- 
kühlt wird  (Luftkühler).  Die 
Wirkung  dieser  Kühler  ist  leicht 
ersichtlich;  die  in  dem  Kolben  ver- 
dampfende Flüssigkeit  kondensiert 
sich  in  dem  Kühler  und  läuft  wie- 
der in  den  Kolben  hinab  (Bück- 
flußkühler). Ist  es  nötig,  Sub- 
stanzen über  ihren  Siedepunkt  zu 
erhitzen,  so  schmilzt  man  sie  in  ein 
Ti.  11.   Fraktionierkolben.         dickwandiges  Glasrohr  ein  und  er- 

hitzt  dieses  im  Schießofen  (Fig.  3). 

19.  DesHUation.  Man  verwendet  dazu  den  in  Fig.  10  abgebildeten 
Apparat  Es  ist  oft  zweckmäßig,  den  Gebrauch  von  Kork-  oder 
Käütschul^stopfen   zum   Verschluß    der  Destillationskolben   zu  ver- 


^  In  Wirklichkeit  1771  erfunden  von  Weiqel. 
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meiden,  weil  diese  von  den  Dämpfen  der  siedenden  Flüssigkeit  an- 
gegriffen werden  und  Verunreinigung  bewirken  können.  An  Stelle 
eines  gewöhnlichen  Kolbens  verwendet  man  dann  einen  FrakHonier" 
kolben  {Fig.  11).  WäMt  man  dessen  Hals  lang  genug,  so  werden 
die  Dämpfe  durch  das  Ableitungsrohr  weggeführt  und  kommen  mit 
dem  Stopfen  nicht  in  Berührung. 

30.  Viele  Körper  zersetzen  sich,  wenn  sie  unter  gewöhnlichem 
Druck  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  sind  dagegen  bei  einer 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  beständig,   weil  der  Siede- 


Fig.  12.   Apparat  von  Anschütz  zur  Destillation  unter  vermindertem  Drück. 

punkt  dann  viel  niedriger  liegt.  Um  diese  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  auszuführen,  bedient  man  sich  eines  Apparates, 
wie  er  in  Fig.  12  abgebildet  ist. 

In  d  befindet  sich  die  Flüssigkeit,  welche  destilliert  werden 
soll.  In  die  Flüssigkeit  taucht  eine  Glasröhre  e  mit  sehr  fein  aus- 
gezogener Spitze  ein;  in  dieser  Röhre  befindet  sich  ein  Thermo- 
meter. Wird  nun  durch  die  Wasserstrahlpumpe  w  evakuiert,  so 
treten  durch  die  feine  Spitze  von  e  fortgesetzt  sehr  kleine  Luftbläschen 
ein.  Hierdurch  wird  das  Stoßen  der  Flüssigkeit  verhindert,  welches 
sonst  beim  Kochen  unter  vermindertem  Druck  sehr  hefüg  ist;  dieses 
Stoßen  rührt  daher,  daß  die  Dampf  bildung  nicht  gleichmäßig,  sondern 
plötzlich  mit  Unterbrechungen  erfolgt,  wodurch  öfters  XJberspritzen 
verursacht  und  sogar  der  Kolben  zertrümmert  werden  kann.    Die 


Digitized  by 


Google 


24 


Chemische  Operationen. 


[§21 


in  ununterbrochener  Folge  eintretenden  Luftbläschen  bewirken  da- 
gegen gleichmäßige  Dampfbildung  und  somit  regelmäßiges  Sieden. 
Die  Vorlage  b  wird  durch  einen  Wasserstrahl  e  gekühlt;  m  ist 
ein  Quecksilbermanometer;  der  Hahn  a  mit  doppelter  Bohrung 
ermöglicht  es^  nach  beendeter  Destillation  Luft  in  den  Apparat  ein- 
zulassen, oder  auch  die  Kommunikation  zwischen  Destillationsapparat 
und  Pumpe  rasch  aufzuheben,  wenn  Wasser  aus  der  Pumpe  zurück- 
steigen will. 

21«  Die  Trennung  eines 
Gemenges  flüchtiger  Stoffe 
bewirkt  man  durch  fraktionierte 
Destillation.  Angenommen,  man 
habe  ein  Gemisch  zweier  Flüssig- 
keiten, von  welchen  eine  bei 
100®,  die  andere  bei  130®  siedet. 
Zu  Beginn  der  Destillation  wird 
vornehmlich  die  bei  100®,  gegen 
Ende  die  bei  130®  siedende  über- 
gehen. Fängt  man  also  den- 
jenigen Anteil,  welcher  bis  110® 
übergeht  und  ebenso  den  zwi- 
schen 120—130®  destillierenden 
gesondert  auf,  so  hat  man  in 
diesen  zwei  „Fraktionen''  bereits 
eine  rohe  Trennung  erzielt,  wäh- 
rend die  dazwischen  liegende  Frak- 
tion noch  ein  Gemenge  darstellt 
Um  die  Trennung  so  voll- 
kommen wie  möglich  zu  gestal- 
ten, verfährt  man  weiter  in  fol- 
gender Weise:  Die  Fraktion  100 
bis  110®  wird  aufs  neue  aus 
dem  Fraktionierkolben  destilliert,  bis  das  Thermometer  110®  zeigt. 
Es  ist  dann  noch  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit  in  dem  Kolben 
übrig.  Zu  dieser  giebt  man  die  Mittelfraktion,  erhitzt  zum  Sieden 
und  wechselt  erst  dann  die  Vorlage,  wenn  das  Thermometer 
wieder  auf  110®  steht  In  die  neue  Vorlage  destilliert  man  nun, 
bis  das  Thermometer  120®  anzeigt,  giebt  darauf  die  Fraktion- 
120 — ^130®  hinzu  und  wechselt  die  Vorlage,  wenn  das  Thermo- 
meter aufs  neue  120®  anzeigt.  Den  dann  noch  destillierenden  Teil 
fängt  man  gesondert  auf.  Wenn  man  dieses  Verfahren  einige  Male 
wiederholt,   wobei   es   zweckmäßig   ist,    die   Fraktionen   womöglich 


Fig.  13.    Fraktionieranfsätze  nach 
Hempel.  Wuktz.         Linnemann. 
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zwischen  noch  engeren  Grenzen ''aufzufangen,  also  ihre  An7fl.l)1  zu 
vergrößern,  erreicht  man  in  vielen  Fällen  nahezu  völlige  Trennung. 
Man  kann  diese  Trennung  sehr  beschleunigen  durch  die  An- 
wendung von  Fraktionieraufsätzen  (Fig.  13),  welche  auf  den 
Siedekolben  gesetzt  werden  und  den  Zweck  haben,  die  am  schwersten 
flüchtigen  Bestandteile  des  Dampfes  zu  kondensieren.  Sie  wirken 
dadurch,  daß  entweder  die  kühlende  Oberfläche  durch  Kugeln  ver- 
größert ist  oder  dem  Dampf  Hindemisse  (Platinnetz,  Glasperlen)  in 
den  Weg  gelegt  sind. 

33.  Nicht  immer  kann  man  ein  Gemisch  flüssiger  Körper  dnrch  fraktio- 
nierte Destillation  zerlegen.    Ob  dies  möglich  ist,  hängt  von  folgendem  ah: 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  zweiFlÜssigkeitien  verschiedener  Dampfspannung 
in  der  Weise  herstellt,  daß  man  wiederholt  eine  kleine  Menge  der  einen  zu 


Prozent 
Fig.  15. 


Prozente 
Fig.  16. 


der  anderen  giebt,  und  nach  jedem  Znsatz  die  Dampfspannung  des  Gemisches 
bestimmt,  so  findet  man  öfters,  daß  die  letztere  (bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur) kontinuierlich  steigt  (oder  fEttlt),  bis  schließlich  bei  großem  Überschuß 
der  zweiten  Flüssigkeit  fast  die  Dampfspannung  der  letzteren  erreicht  wird. 
Die  Kurve  AB  ia  Fig.  14  giebt  davon  eine  graphische  Darstellung.  Die  Dampf- 
spannungen der  (s^mische  liegen  dann  s&mtlich  zwischen  denen  der  beiden 
reinen  Stoffe,  welche  das  Maximiun,  Fig.  15,  und  Minimum,  Fig.  16,  der  ganzen 
Eeihe  bilden.  In  einigen  Fällen  jedoch  gelangt  man  bei  einem  solchen  Yer- 
^  fahren  zu  einem  Gemenge,  welches  selbst  ein  Maximum  oder  Minimum 
der  Dampfspannung  besitzt.  In  diesem  Falle  ist  eine  Trennung  durch  frak- 
tionierte Destillation  unmöglich.  Denn  aus  einer  Flüssigkeit  destilliert  stets 
der  flüchtigste  Teil  ab.  Existiert  ein  Gemenge  mit  maximaler  Dampfspannung, 
so  ist  dies  der  flüchtigste  Bestandteil  eines  willkürlichen  Gemenges  der  beiden 
Flüssigkeiten.  Es  wird  sich  deshalb  eine  Fraktion,  welche  die  Zusammen- 
setzung des  Gemenges  mit  maximaler  Dampfspannung  hat,  bilden  müssen;  in 
diesem  Fall  wird  derjenige  BestMidteil  rein  erhalten,  welcher  ursprünglich  in 
größerer  Menge  vorhanden  war,  als  der  Zusamm ensetzung  des  (3«menges  mit 
maximaler  Spannung  entspricht 

Existiert  von  zwei  Flüssigkeiten  ein  Gemenge  mit  minimaler  Dampfispan- 
nung,  so  wird  dies  unter  allen  Gemengen  das  am  wenigsten  flüchtige  sein, 
und  daher  zuletzt  destillieren.    Welcher  von  beiden  Stoffen  aus  dem  Gemenge 
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rein  erhalten  werden  kann,  wird  wieder  von   dem  nrsprünglichen  Yerhftltnis  , 
ihrer  Mengen  abhängen. 

Die  Trennung  eines  Flüssigkeitsgemenges  durch  fraktionierte  Destillation 
ist  auch  dann  unausf&hrbar,  wenn  die  Siedepunkte  der  Bestandteile  zu  dicht 
bei  einander  liegen.  Denn  das  Prinzip  der  ganzen  Methode  beruht  auf  der  un- 
gleichen Flüchtigkeit  der  Bestandteile,  infolge  welcher  der  eine  Stoff  früher 
überdestilliert  als  der  andere.  Haben  die  Körper  aber  ungefähr  gleichen  Siede- 
punkt, so  erreichen  sie  bei  ungeffthr  derselben  Temperatur  die  Dampfspannung 
von  einer  Atmosphäre,  sie  sind  mit  anderen  Worten  beinahe  gleich  flüchtig. 
Es  ist  daher  auch  in  diesem  Falle  unmöglich,  die  Fraktioniermethode  mit  Er- 
folg anzuwenden. 


Fig.  17.    Destillieren  mit  Wasserdampf. 

23.  Destillation  mit  Wasserdampf,  Bei  der  Darstellung  einer 
organischen  Verbindung  erhält  man  zunächst  ein  Rohprodukt,  welches 
manchmal  durch  dunkelgefarbte  teer-  oder  pechartige  Massen  ver- 
unreinigt ist.  Um  es  hiervon  zu  befreien,  macht  man  oft  mit  großem 
Vorteil  von  der  Thatsache  Gebrauch,  dass  viele  Körper  sich  mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigen,  d.  h.  man  destilliert  sie  mit  einem 
Strom  von  Wasserdampf,  wobei  die  harzigen  Beimengungen  nicht 
mit  übergehen.     Fig.  17  zeigt  eine  solche  Destillation. 

In  dem  Kessel  a,  der  mit  dem  Ableitungsrohr  c  und  dem 
Sicherheitsrohr  b  versehen  ist,  wird  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und 
der  entweichende  Dampf  auf  den  Boden  des  Kolbens  d  geleitet,  in 
dem  sich  die  Substanz  befindet.  Hört  man  auf  zu  destillieren,  so 
entsteht  in  a  durch  Abkühlung  eine  Druckverminderung,  zu  deren 
Ausgleich  jetzt  durch  die  Röhre  b  Luft  eintritt.     Hätte   man  das 
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Sicherheitsrohr  h  nicht  angebracht,   so  würde  die  Flüssigkeit  vom 
äußeren  Luftdruck  aus  d  nach  a  zurückgetrieben  werden. 

Die  Destillation  im  Dampfstrom  leistet  überhaupt,  außer  zur 
Reinigung,  häufig  auch  sonst  gute  Dienste  zur  Trennung  eines  Ge- 
menges von  Körpern,  von  denen  nur  ein  Teil  mit  Wasserdampf  flüchtig 
ist  Das  Destillat  ist  bei  nicht  wasserlöslichen  Substanzen  milchig 
getrübt,  weil  diese  in  Form  von  Öltröpfchen  in  dem  Wasser  sus- 
pendiert sind,  wobei  sich  zugleich  eine  ölige  Flüssigkeit  oben  oder 
unten  im  Wasser  befindet 

Bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  muß  die  Spannung  des  Dampf- 
gemisches gleich  dem  äußeren  Drucke  sein;  denn  die  Flüssigkeit  kocht  ja. 
Der  Siedepunkt  muß  niedriger  liegen,  als  der  des  am  niedrigsten 
siedenden  der  beiden  Körper  (Wasser  und  organische  Substanz) 
unter  gewöhnlichem  Druck,  da  deren  Partialdruck  notwendigerweise 
kleiner  sein  muß  als  der  Gresamtdmck,  welcher  gleich  dem  Luft- 
druck ist  Man  erreicht  daher  durch  die  Destillation  im  Dampf- 
strom dasselbe,  wie  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck, 
nSmlich  eine  Verflüchtigung  der  Substanz  bei  einer  Temperatur 
die  niedriger  ist,  als  der  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Druck. 

34.  Zur  Trennung  von  zwei  nichi  nUschbaren  Flüssig- 
keiten dient  der  Scheidetrichter  (Fig.  18),  dessen 
Handhabung  aus  der  Abbildung  wohl  ohne  weiteres  er- 
sichtlich ist.  Diesen  Apparat  benutzt  man  auch  zum 
Ausschütteln  wässriger  Lösungen,  d.  h.  um  eine  iii 
Wasser  gelöste  Substanz,  die  auch  in  einer  flüchtigen, 
mit  Wasser  sich  nicht  mischenden  Flüssigkeit,  z.B.  Äther, 
Petroläther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  etc^ 
löslich  ist,  aus  dieser  wässrigen  Lösung  herauszuziehen. 
Zu  diesem  Zwecke  gießt  man  die  wässrige  Lösung  in  einen  Scheide- 
trichter, setzt  Äther,  Chloroform  etc.  zu,  verschließt  den  Trichter 
mit  dem  Glasstopfen  und  schüttelt  die  beiden  Flüssigkeiten  kräftig 
durcheinander.  Der  in  Wasser  aufgelöste  Körper  wird  dabei  zum 
Teil  von  dem  Äther  aufgenommen.  Darauf  läßt  man  die  ätheri- 
sche Lösung  nach  oben  steigen  und  trennt  sie,  nach  Wegnahme 
des  Stopfens,  durch  Offnen  des  Hahns  vom  Wasser.  Jetzt  wird 
zunächst  das  Wasser,  welches  beim  Schütteln  vom  Äther  gelöst  wor- 
den ist,  durch  Chlorcalcium  oder  ein  anderes  wasserentziehendes 
Mittel  weggenommen  und  dann  zum  Schluß  der  Äther  abdestilliert 

Das  Ausschütteln  wird  schnell  zum  Ziele  führen,  wenn  der  aus 
der  wässrigen  Lösung  zu  extrahierende  Körper  in  Wasser  schwer, 
in  Äther  aber  leicht  löslich  ist;  dann  kann  man  durch  mehrmaliges 
Wiederholen  der  Operation  mit  frischem  Äther  die  wässrige  Lösung 
fast  ganz  erschöpfen.    Im  entgegengesetzten  Falle  aber,  wenn  der 


Fig.  18. 
Scheide- 
trichter 
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Körper  in  Wasser  leicht,  in  Äther  schwer  löslich  ist,  muß  sehr  oft 
ausgeschüttelt  werden,  und  selbst  dann  erreicht  man  nur  eine  unvoll- 
kommene Extraktion. 

Wenn  zwei  nicht  mischbare  Lösungsmittel  zusammen  mit  einer  Substanz 
in  Berührung  sind,  die  in  beiden  löslich  ist,  so  verteilt  sich  dieselbe  in  der 
Weise,  daß  die  Konzentrationen,  welche  in  den  Lösungsmitteln  erreicht  werden, 
in  einem  konstanten  Verhältnis  stehen  (Gesetz  von  Bebthblot).  Ist  die  Quan- 
tität Xq  der  gelösten  Substanz  in  der  Quantität  /  des  ersten  Lösungsmittels 
(Wasser)  yorhanden;  wird  diese  Lösung  mit  einer  Quantität  m  vom  zweiten 
Lösungsmittel  geschüttelt  (Äther),  und  nennen  wir  Xi  die  Quantität,  welche  im 
ersten  Lösungsmittel  zurückbleibt,  so  gilt  folglich  die  Gleichung: 


l  m 


*»^'"*'=^(^i:Tr)' 


da  -T^  und  — — —  die  zwei  Konzentrationen  bedeuten:   k  ist  die  konstante 

Verhältmszahl  (der  Teilungskoeffizient). 

Ein  zweites  Ausschütteln  mit  derselben  Quantität  m  des  zweiten  Lösungs- 
mittels giebt: 

/  m 

oder  nach  Substitution  yon  o^  aus  der  ersten  Gleichung 

/    kl    V 


und  für  das  n^  Ausschütteln 


/      kl      \n 


d.  h.  01^,  die  Quantität,  welche  im  ersten  Lösungsmittel  (Wasser)  zurückbleibt, 
wird  also  um  so  kleiner,  je  größer  n  und  je  kleiner  der  Bruch 

kl 

m  +  kf 

ist;  d.  h.  je  größer  m  (die  Quantität  Äther)  und  je  kleiner  k  ist    Absolut  er* 

schöpfendes  Ausschütteln  ist  unmöglich,  da  ( =-=)      sich  wohl  dem  Null- 

\fn  +  kl) 

wert  nähern  kann,  aber  niemals  wirklich  Null  wird.  Weiter  läßt  sich  noch 
aus  der  Gleichung  ableiten  (durch  Differentialrechnung),  daß  mit  einer  ge- 
gebenen Quantität  des  zweiten  Lösungsmittels  (Äther)  ein  vollkommeneres 
Ausschütteln  erreicht  wird,  wenn  man  mit  vielen  kleinen  Portionen  derselben 
schüttelt,  als  wenn  wenige  Male  eine  größere  Menge  genommen  wird. 

25.  Die  Trenmmg  fester  Körper  von  einander  beruht  meistens  auf 
ihrer  verschiedenen  Löslichkeit.  Wenn  von  zwei  Körpern  z.  B.  der 
eine  in  Wasser  unlöslich,  der  andere  löslich  ist,  so  gestaltet  sich 
die  Operation  sehr  einfach.  Sind  beide  Körper  in  Wasser  löslich, 
dann  muß  man  zur  fraktionierten  Krystallisation  schreiten. 
Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das  Gemenge  in  einer  möglichst  kleinen 
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Menge  heißen  Wassers  und  läßt  erkalten.  Der  am  schwersten  lös- 
liche Teil  krystallisiert  zuerst  aus.  Bevor  man  noch  Erystalle  vom 
zweiten  Körper  sich  abscheiden  sieht,  gießt  man  die  Mutterlauge  ab; 
aus  dieser  krystallisiert  bei  weiterer  Abkühlung  oder  Konzentration 
durch  Eindampfen  der  zweite  Körper.  Wenn 
man  diese  Operation  einigemale  wiederholt,  er- 
hält man  zuletzt  die  Körper  von  einander  ge- 
schieden. Bisweilen  ist  eine  solche  Trennung  sehr 
schwierig,  selbst  wenn  die  reinen  Stoffe  eine 
große  Verschiedenheit  der  Löshch- 
keit  besitzen  9  da  die  Löslichkeit 
eines  Körpers  durch  die  Anwesen- 
heit eines  anderen  wesentlich  modi- 
fiziert werden  kann.  Als  Lösungs- 
mittel werden  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  Eisessig,  Benzol  u.  a.  ge- 
braucht. 

Die  Trennung  von  festen 
Körpern  und  Flüssigkeiten  ge- 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Absaugen. 

schiebt  durch  Filtrieren.  Dies  wird  meist  in  der  Form  des  Absaugens 
ausgeflihrt  mit  flUfe  von  Filterplatten,  die  in  einen  Trichter  gelegt 
werden  oder  mit  diesem  fest  yerbunden  sind  (Fig.  19  u.  20).  Man 
bedeckt  sie  mit  einer  Scheibe  Filtrierpapier  und  setzt  den  Trichter 
mit  einem  Stopfen  auf  eine  Flasche,  die  mit  einer  Luftpumpe  in 
Verbindung  steht 


26.  Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  welche  Methoden 
zur  Reinigung  der  Substanzen  benutzt  werden:  Feste  Körper  reinigt 
man  durch  Krystallisation  (ümkrystallisieren),  flüssige  durch  Destil- 
lation. Als  Kennzeichen  der  Reinheit  kann  man,  streng  ge- 
nommen, das  Unverändertbleiben  irgend  einer  physikalischen  Kon- 
stante betrachten,  wenn  man  den  Körper  aufs  neue  einer  Reinigung 
unterwirft.  Vor  allem  dient  das  ünverändertbleiben  des  Schmelz- 
und  des  Siedepunktes  zur  Beurteilung  der  Reinheit  eines  Stoffes,  da 
diese  Konstanten  leicht  zu  bestimmen  sind  und  schon  geringe  Ver- 
unreinigungen einen  wesentlichen  Einfluß  auf  sie  ausüben.  Sie 
dienen  auch  sehr  oft  dazu,  Körper  zu  identifizieren.  Hat  man 
nämUch  einen  Körpör  erhalten,  von  dem  man  vermutet,  daß  er  mit 
einer  anderen  bereits  bekannten  Verbindung  identisch  ist,  so  erhält 
diese  Vermutung  eine  starke  Stütze,  wenn  der  Schmelz-  oder  Siede- 
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punkt  jenes  Körpers  mit  dem  der  bekannten  Verbindung  überein- 
stimmt. Daher  kommt  es,  daß  die  Bestimmung  des  Schmelz-  und 
des  Siedepunktes  zu  den  gebräuchlichsten  Operationen  gehört 

ZurBestimmung  desSchmelzpunktesbringt  man 
eine  kleine  Menge  der  Substanz  in  ein  unten  zugeschmol- 
zenes enges  dünnwandiges  Röhrchen  (Fig.  21)  und  be- 
festigt dieses  an  einem  Thermometer  t,  welches  in  eine 
Flüssigkeit  von  hohem  Siedepunkt  wie  Olivenöl,  flüssiges 
Paraffin,  konzentrierte  Schwefelsäure  eintaucht,  die  sich 
in  dem  Rohr  alc  befindet.  Die  Befestigung  des  Röhr- 
chens geschieht,  indem  man  letzteres  mit  einem  Tropfen 
der  Flüssigkeit  benetzt  und  an  das  Quecksilbergefäß  des 
Thermometers  anlegt,  wo  es  von  selbst  hängen  bleibt. 
Das  Gefäß  alc  ist  in  ein  gläsernes  Kölbchen  ade  lose 
hineingehängt,  welches  letztere  ebenfalls  mit  Öl  gefüllt 
ist  Wenn  man  nun  ade  mit  der  Flamme  erhitzt,  so 
p.  erfolgt  die  Erwärmung  von  alc  sehr   gleichmäßig   und 

Bestimmung  man  kann  das  Schmelzen  der  Substanz  sehr  scharf  beob- 
des  Schmelz-  achten.  In  dem  Moment  des  Schmelzens  liest  man  den 
Stand  des  Thermometers  ab. 
Der  Siedepunkt  wird  bestimmt,  indem  man  die  Substanz  in 
einem  Fraktionierkölbchen  zum  Sieden  bringt,  dessen  Ansatzrohr  sehr 
hoch  angebracht  ist.  Man  gebraucht  dabei  abgekürzte  Thermometer, 
deren  Quecksilberfaden  ganz  von  dem  Dampf  der  siedenden  Flüssig- 
keit umspült  wird.  Um  die  Gradteilung  nicht  zu  eng  zu  machen, 
sind  diese  Thermometer  so  eingerichtet,  daß  sie  nur  einen  kleinen 
TemperaturintervaU  (z.  B.  50^)  anzeigen.  Ein  Satz  von  6 — 7  solcher 
Thermometer  reicht  von  0<*— 360®. 

27«  Außer  dem  Schmelz-  und  Siedepunkt  sind  manchmal  noch  andere 
physikalische  Eonstanten  bei  der  Untersnchong  organischer  Verbindungen  zu 
bestimmen.  So  z.  B.  das  spezifische  Gewicht;  dies 
kann  für  Flüssigkeiten  auch  vermittelst  des  Pykno- 
meters geschehen,  von  dem  Fig.  22  eine  zweckmäßige 
Form  zeigt.  Es  besteht  aus  zwei  dickwandigen  Kapil- 
laren a  a  und  d  d,  die  ein  weites  Bohr  b  c  einschließen. 
Die  Enden  aa  und  dd  sind  mit  einer  Millimeter- 
skala versehen.  Man  ermittelt  zunächst  den  Inhalt  des 
Gefößes  und  den  Kaum  zwischen  zwei  Teilstrichen, 
indem   man    einige  Male   mit  Wasser   von  bekannter 

Temperatur  bis  an  verschiedene  Teilstriche  füllt  und 

Pyknometer,  wägt  Dann  wird  die  Flüssigkeit,  deren  spez.  Gewicht 
zu  bestimmen  ist,  in  den  Apparat  gebracht,  der  Stand 
des  Meniscus  in  den  Kapillaren  abgelesen  und  das  Gefäß  gewogen.  Hieraus 
berechnet  man  die  gesuchte  Zahl. 


am 


Fig.  22. 
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Eine  andere  Konstante  von  Wichtigkeit  ist  die  Größe  der  Drehung 
der  Polarisationsebene.  y. 

Einige  Körper  besitzen  die  Eigenschaft ,  die  Ebene  in  welcher  die 
Schwingungen  eines  polarisierten  Lichtstrahles  stattfinden,  die  Polarisations- 
ebene, beim  EÜJidurchgehen  eines  solchen  Lichtstrahls  aus  ihrer  ursprüng- 
lichen Lage  zu  drehen.  Solche  Stoffe  sind  z.  B.  Terpentin,  Zuckerlösung  u.  a. 
Diese  Erscheinung  heißt  Drehung  der  Polarisationsebene  und  Körper, 
welche  diese  Eigenschaft  besitzen,  nennt  man  optisch  aktiv.  Für  das 
Messen  des  Winkels,  um  den  die  Polarisationsebene  durch  einen  optisch 
aktiven  Körper  gedreht  wird,  hat  man  die  sogenannten  Polarimeter 
konstruiert;  das  von  Laurent  (Fig.  23)  ist  eines  der  bekanntesten.     Das  gelbe 


Fig.  23.    Polarimeter  von  Laurent. 


Natriumlicht  der  Lampe  TT  wird  in  dem  Teile  BD  des  Apparates  polari- 
siert, durchläuft  dann  ein  Eohr  (das  in  die  Binne  L  gelegt  wird)  von  genau 
bekannter  Länge  (200 — 500  mm),  in  welchem  sich  die  Flüssigkeit  oder  die 
Lösung  befindet,  die  auf  optische  Aktivität  untersucht  werden  soll ;  der  Teil  0  C 
des  Apparates  dient  dazu,  den  Betrag  der  Drehung  zu  messen.  Die  Drehung 
ist  proportional  der  Böhrenlänge. 

Die  Größe  der  Drehung  wird  auf  verschiedene  Weise  angegeben.  Man 
giebt  z.  B.  die  Drehung  an,  die  eine  Substanz  für  eine  gegebene  Länge  des 
genannten  Bohres  verursacht;  dies  ist  der  Winkel,  den  man  direkt  am  Apparat 
abliest.  Er  wird  gewöhnlich  mit  a  bezeichnet.  Man  ist  übereingekommen^ 
unter  dem  spezifischen  Drehungsvermögen  den  Winkel  a,  dividiert  durch 
das  Produkt  aus  der  Böhrenlänge  und  dem  spez.  Gewicht  der  Flüssigkeit,  zu 
verstehen.    Diese  Größe  wird  bezeichnet  mit  [«]; 


w  = 


a 
Td 


WO  /  die  Länge  des  Bohres  bedeutet  und  £?  das  in  Betracht  kommende  spez. 
Gewicht. 
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Die  Größe  der  Drehung  ist  abhängig  von  der  Farbe  des  Lichtes.  In 
vielen  Fällen  wird  bei  der  Messung  Natriumlicht  angewandt,  welches  in  dem 
Spektroskop  eine  gelbe  Linie  giebt,  die  mit  D  bezeichnet  wird.  Um  dies  aus- 
zudrücken, gebraucht  man  das  Symbol  [ajj^. 

Wenn  eine  Substanz  nur  ein  schwaches  Drehungsvermögen  be- 
sitzt oder  infolge  geringer  Löslichkeit  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung 
zur  Messung  gebracht  werden  kann,  läßt  sich  in  vielen  Fällen  die 
Drehung  verstärken,  indem  man  der  Lösung  Borsäure,  Molybdän- 
säure, üranylsalze  u.  a.  zusetzt.  Es  ist  nicht  genügend  aufgeklärt, 
worauf  diese  Erscheinung  beruht. 

Femer  sind  mitunter  Bestimmungen  der  Verbrennungswärme, 
des  Brechungsindex,  des  elektrischen  Leitvermögens  u.  s.  w.  von 
Wichtigkeit. 


Haupteinteilung  der  organischen  Chemie. 

38.  Man  teilt  die  organischen  Verbindungen,  deren  Zahl  sehr 
groß  ist,  in  zwei  Hauptabteilungen.  Die  eine  umfaßt  die  Fett- 
körper oder  aliphatischen  Verbindungen,  die  andere  die  aro- 
matischen Verbindungen. 

Die  erste  hat  ihren  Namen  dem  umstand  zu  danken,  daß  die 
Tier-  und  Pflanzenfette  zu  ihr  gehören;  der  Name  der  zweiten  Ab- 
teilung rührt  daher,  daß  viele  ihrer  Verbindungen  durch  einen  an- 
genehmen Geruch,  ein  Aroma,  ausgezeichnet  sind. 

Fettkörper  heißen  alle  Verbindungen,  welche  man  vom  Methan 
CH^  ableiten  kann;  unter  den  aromatischen  Verbindungen  versteht 
man  diejenigen,  welche  mit  dem  Benzol  CgH^  oder  mit  Verbindungen, 
die  in  Beziehung  zum  Benzol  stehen,  zusammenhängen.  Später  wird 
sich  ergeben,  daß  zwischen  aliphatischen  und  aromatischen  Verbin- 
dungen ein  sehr  beträchtlicher  Unterschied  hinsichtlich  der  all- 
gemeinen Eigenschaften  besteht 
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Fettkörper. 


Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

39.  Die  Fettkörper  wurden  in  38  als  solche  Verbindungen 
definiert,  die  als  Abkömmlinge  des  Methans  CH^  aufgefaßt  werden 
können.  Es  ist  daher  gerechtfertigt,  mit  dem  Studium  dieses  Kohlen- 
wasserstoffes anzufangen. 

Das  Methan  kommt  in  der  Natur  vor,  z.  B.  in  den  Gasen,  die 
den  Vulkanen  entströmen;  in  den  Steinkohlenbergwerken  entweicht 
es  beim  Abbauen  der  Steinkohlen;  deshalb  wird  es  auch  Grubengas 
genannt.  Man  nennt  es  femer  ^mpfgas,  weil  es  sich  in  Gasen 
findet,  die  aus  Sümpfen  aufsteigen.  Außerdem  bildet  es  einen 
wesentlichen  Bestandteil  des  Leuchtgases. 

Man  kann  es  nach  verschiedenen  Methoden  darstellen. 

1)  Vermittelst  der  Synthese  von  Bebthelot:  Dieser  ließ  ein 
Gemenge  von  HgS  und  CSg  in  einem  Rohr  über  glühendes  Kupfer 
streichen;  dabei  findet  folgender  Prozeß  statt: 

2H3S  +  CS3+4Cu  =  4CuS  +  CH,. 

Da  CS2  und  H^S  direkt  aus  den  Elementen  zu  erhalten  sind, 
stellt  diese  Eeaktion  eine  Synthese  des  Methans  dar. 

2)  Durch  Behandlung  der  Verbindung  CH3J,  Methyljodid,  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascendi: 

CHgJ+Hg^HJ+CH^. 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  kann  auf  verschiedene  Weise  dargestellt 
werden:  aus  Natriumamalgam  und  Wasser,  aus  Zink  und  Salzsäure,  oder  indem 
man  Zink,  welches  durch  Liegen  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Kupfervitriol 
mit  einer  dünnen  Schicht  Kupfer  üherzogen  ist,  mit  Wasser  in  Berührung  bringt. 
Es  entwickelt  sich  alsdann  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasserstoff, 
der  im  stände  ist,  Methyljodid  in  Methan  zu  verwandeln.  (Methode  von  Gladstone 
und  Tbibe.) 

HoLLBM AN,  Chemie.    I.     Zweite  Auflage.  3 
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Die  Reduktion  von  Methyljodid  zu  Methan  kann  auch  durch 
Jodwasserstoff  bewirkt  werden: 

CH3J  +  HJ  =  CH4  +  J2. 

Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man  Methyljodid  mit  konzentrierter  wäss- 
riger  Jodwasserstoffsäure. 

Um  das  freiwerdende  Jod  wieder  in  HJ  zu  verwandeln,  setzt  man  dabei 
roten  Phosphor  zu.    Dadurch  wird  nach  der  Gleichung 

P  +  Jg  +  3H,0  =  HsPO,  +  3HJ 

JodwasserstofiF  zurückgebildet,  der  aufs  neue  reduzierend  wirken  kann. 

3)  Durch  .Zersetzung  von  Zinkmethyl  ZnCgHg  mit  Wasser: 

ZnCgHe  +  2  HjO  =  Zn(OH)j  +  2  CH,. 

4)  Durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Natron  mit  NaOH: 

CaHgO^Na  +  NaOH  =  Na^COg  +  CH^. 

An  Stelle  von  essigsaurem  Natron  und  Ätznatron  verwendet 
man  meistens  essigsauren  Kalk  und  Natronkalk,  weil  diese  Stoffe 
das  Retortenglas  nicht  so  sehr  angreifen. 

80«  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Methan 
ist  ein  geruchloses  und  farbloses  Gas,  spez.  Gew.  0,559  (Luft  =  1),  wel- 
ches bei  IP  und  180  Atmosphären  Druck  flüssig  wird.  Siedepunkt 
—  162^;  es  schmilzt  bei  —186^.  In  Wasser  ist  es  wenig,  in  Alkohol 
etwas  mehr  löslich.  Durch  Induktionsfunken  oder  durch  den  elek- 
trischen Lichtbogen  wird  es  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt. 
Durch  oxydierende  Stoffe,  wie  Salpetersäure,  Chrömsäure  u.  s.  w., 
wird  es  nicht  oder  nur  langsam  angegriffen.  Auch  konzentrierte 
Schwefelsäure  und  starke  Alkalien  wirken  nicht  darauf  ein.  Es 
brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme.  Mit  Luft  oder  Sauerstoff 
(CH^  +  2  O2  =  CO2  +  2  HgO)  gemischt,  explodiert  es  beim  Anzünden 
sehr  heftig.  Solche  Gasgemische  treten  in  den  Steinkohlenberg- 
werken auf  und  sind  den  Bergleuten  als  „schlagende  Wetter"  be- 
kannt. Chlor  und  Brom  wirken  auf  Methan  ein,  indem  sie  dessen 
Wasserstoffatome  ersetzen,  wodurch  zugleich  Halogen  Wasserstoff  ent- 
steht, z.  B.: 

CH4  +  2C1  =  CH3C1  +  HC1. 

Diese  Ersetzung  eines  Atomes  durch  ein  anderes  nennt  man 
Substitution.  Wirkt  Brom  oder  Chlor  im  Überschuß  ein,  so  entsteht 
schließlich  CCl^  oder  CBr^. 

31«  Es  existieren  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen, 
die   in   ihren   allgemeinen   chemischen   Eigenschaften   dem   Methan 
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vollkommen  analog  sind.  Diese  Verbindungen  sind  Äthan  CgHg, 
Propan  CgHg,  Butan  C^H^q,  Pentan  CgH^g,  Heooan  CgH^^  u.  s.  w.  bis 
zum  Pentatriakontan  Cj^H^j.  Ihre  Formeln  können  in  dem  allge- 
meinen Ausdruck  C^Hj^^j  zusammengefaßt  werden,  der  auch  für 
dafiK  Methan  (n  =  1)  gilt  Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  können  nach 
den  oben  unter  2,  3  oder  4  angegebenen  Methoden  dargestellt 
werden,  wobei  jedoch  beachtet  werden  muß,  daß  von  den  Zinkver- 
bindungen nur  die  niederen  Glieder,  das  heißt  die  mit  einer  ge- 
ringen Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  bekannt  sind.  Gleich  dem 
Methan  sind  alle  Glieder  dieser  Keihe  gegen  Oxydation  sehr  be- 
ständig und  werden  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  nicht  ange- 
griffen, während  unter  der  Einwirkung  von  Halogen  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  Verbindungen  CuH^n^jCl,  C^HanClg  u.  s.  w.  sub- 
stituiert wird.  Die  höheren  dieser  Kohlenwasserstoffe  kann  man 
außer  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  auch  durch  Aufbau 
aus  den  niederen  Gliedern  darstellen. 

Äthan  z.  B.  kann  man  aus  Methan  erhalten,  wenn  man  in 
demselben  ein  Wasserstoffatom  durch  Halogen  ersetzt  und  auf  die 
entstandene  Halogenverbindung  Natrium  einwirken  läßt  (WuBTzsche 
Eeaktion): 

2  CH3  J  +  Na^  =  C^He  +  2  Na  J. 

Propan  würde  man  nach  folgender  Gleichung  darstellen  können: 

CH3  J  +  C.Hg  J  +  2  Na  =  CgHg  +  2  NaJ; 

oder  allgemein:  C^Hg^^g  ^^rch  Einwirkung  von  Natrium  auf 

^ra^3m+iJ+ C'pHgp+i  J, 
wo  m  +  p  =  n  ist. 

Bei  diesem  Prozeß  entsteht  auch  C4H10  aus  2C,H5J  und  C,He  aus  2CH,J; 
das  Resultat  ist  also,  daß  drei  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden.  Das  findet 
bei  dieser  Synthese  immer  statt. 

Da  man  Methan  synthetisch  darstellen  kann,  ergiebt  sich  aus 
Obigem  die  Möglichkeit,  jeden  Kohlenwasserstoff  C^Hj^^j  synthetisch 
darzustellen. 

33«  Nomenklatur.  Die  Zugehörigkeit  eines  Kohlenwasserstoffs 
zu  der  Reihe  Cj^Hg^^j  wird  in  seinem  Namen  durch  die  Endung 
„an"  angedeutet. 

Die  vier  ersten  Glieder,  Methan,  Äthan,  Propan,  Butan,  haben 
besondere  Namen.  Die  übrigen  werden  nach  dem  griechischen  Zahl- 
wort benannt,  welches  die  Anzahl  ihrer  Kohlenstoffatome  aus- 
drückt. So  heißt  z.  B.  C^R^^  Oktan,  CiaHgg  Dodekan,  CjjHg^ 
Hentriakontan  u.  s.  w. 

3* 
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Öfters  werden  wir  in  der  Folge  Atomgruppen  zu  betrachten 
haben,  die  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellt  werden  können  und 
die  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  C^Hgn^g  <i^rch  Wegnahme  eines 
Wassers toflfatom  es  ableiten. 

Diese  Gruppen,  deren  allgemeine  Formel  also  Gj^^^u+i  ^^^? 
werden  allgemein  als  Älkylgruppe'n  bezeichnet  und  jede  einzelne 
so,  daß  die  Endung  „an'<  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs 
durch  „yl"  ersetzt  wird.  So  fuhrt  CH3  den  Namen  Methyl,  CgHg 
Äthyl,  C3H7  Propyl,  C^H^  Butyl,  C^^^^  Dodekyl  u.  s.  w. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CjjHgjj^g  selbst  führen  den  allgemeinen 
Namen  gesättigte  oder  Grenzkohlenwasserstoffe,  weil  sie  mit 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  das  heißt,  kerne  Wasserstoffatome  mehr 
in  ihrem  Molekül  aufnehmen  können.  Man  nennt  sie  auch  Paraf- 
fine (das  im  Handel  bekannte  Paraffin  ist  ein  Gemenge  der  höheren 
Glieder);  das  Wort  Paraffin  ist  abgeleitet  von  parwm  affinis:  wenig 
verwandt. 

33«  Vorkommen  in  der  Natur.  Die  Kohlenwasserstoffe  C^Hg^^g 
kommen  in  ungeheurer  Menge  in  der  Natur  vor.  Das  rohe  ameri- 
kanische Petroleum  besteht  aus  einem  Gemenge  vieler  dieser  Ver- 
bindungen, von  den  niedrigsten  Gliedern  bis  zu  den  höchsten.  Aus 
diesem  Rohpetroleum  werden  durch  fraktionierte  Destillation  haupt- 
sächlich drei  Produkte  gewonnen,  nachdem  zunächst  durch  Behand- 
lung mit  Säuren  und  Alkalien  diejenigen  Beimengungen  entfernt 
sind,  welche  nicht  aus  Kohlenwasserstoffen  C^Hg^^g  bestehen.  Der 
flüchtigste  Anteil,  der  den  Namen  Petroläther,  Petrolbenzin 
Naphta  oder  Ligroin  trägt  und  zwischen  40^  und  150^  destilliert 
enthält  die  niederen  Glieder  besonders  CgH^^,  C^H^g  und  CgHjg. 

Das  Ligroin  findet  ausgedehnte  Verwendung  als  Lösungsmittel 
für  Fette,  Öle,  Harze  und  dient  deshalb  auch  dazu,  Flecken  aus 
Kleidungsstücken  zu  beseitigen  (chemische  Wäscherei). 

Was  zwischen  150 — 200®  destilliert,  ist  das  gewöhnliche  Petro- 
leum, von  dem  ungeheure  Mengen  für  Beleuchtungs-  und  Feuerungs- 
zwecke verbraucht  werden. 

Die  Feuersgefahr,  welche  mit  dieser  Verwendung  verknüpft  ist,  ist  nicht 
gering;  denn  40—50 <*/o  aller  Brände  werden  durch  Petroleum  verursacht.  Wenn 
durch  Umwerfen  von  Petroleumlampen  so  häufig  ein  Brand  entsteht,  rührt 
dies  daher,  daß  das  Petroleum  noch  einige  der  flüchtigeren  Anteile  enthält, 
deren  Dämpfe  mit  Luft  gemischt,  sich  au  der  Flamme  des  Dochtes  entzünden. 
War  die  Lampe  mit  einem  guten  Petroleum  gefüllt,  welches  durch  sorgfaltiges 
Fraktionieren  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  befreit  ist,  so  geht  sie  beim 
Umfallen  aus.  Solches  Petroleum  verkehrt  im  Handel  unter  dem  Namen 
Kaiseröl,  Solaröl  etc. 
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Um  beurteilen  zu  können,  ob  eine  Petroleumsorte  flüchtigere  Bestandteile 
enthält,  bestimmt  man  den  Entflammungspunkt,  indem  man  eine  Probe  in 
einem  besonders  konstruierten  Apparat  erwärmt  und  feststellt,  bei  welcher 
Temperatur  sich  das  über  dem  Petroleum  befindliche  Gemisch  von  Dampf  und 
Luft  gerade  entzünden  läßt.  Der  Punkt,  wo  frei  an  6^  Luft  stehendes  Petro- 
leum sich  bei  Annäherung  eines  Streichholzes  entzündet,  liegt  indessen  noch 
einige  Grad  höher.  In  einem  guten  Petroleum,  das  gewöhnliche  Zimmer- 
temperatur hat,  erlischt  ein  brennendes  Streichholz  beim  Eintauchen.  Der  Ent- 
flammungspunkt ist  im  deutschen  Reich  gesetzlich  auf  21  ^  festgesetzt.  Daher 
kommt  viel  Petroleum  in  den  Handel,  welches  einen  Entfiammungspunkt  von 
nur  22—24**  besitzt,  eine  Temperatur,  die  z.  B.  schon  bei  warmem  Sommer* 
wetter  oder  wenn  die  Lampe  in  die  Nähe  des  Ofens  gestellt  wird,  erreicht 
werden  kann.  Dies  sind  die  billigeren  Sorten,  welche  daher  von  der  Haupt- 
masse der  Bevölkerung  benutzt  werden  und  sie  demnach  erheblicher  Brand- 
gefahr aussetzen.  Erfahrungsgemäß  ist  bei  einem  Entflammungspunkt  von  40  ® 
keine  Feuersgefahr  zu  befurchten.  Eine  Erhöhung  des  gesetzlich  vorgeschriebenen 
Entflammungspunktes  auf  ca.  40^,  wie  sie  in  einigen  Ländern  bereits  eingeführt 
ist,  wäre  deshalb  anzustreben. 

Der  Teil  des  Kohpetroleums,  der  bei  300^  nicht  überdestilliert 
ist  und  in  dem  Destillierkessel  zurückbleibt,  bildet  die  Vaseline, 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  halb  weiche,  in  reinem  Zustand 
weiße  Masse,  die  in  der  Pharmazie  zur  Darstellung  von  Salben  dient. 
Ferner  gebraucht  man  die  Vaseline  zum  Einfetten  metallener  Gegen- 
stände, um  sie  vor  Oxydation  zu  schützen,  und  hierin  verdient  sie 
vor  den  Fetten  den  Vorzug,  da  diese  mit  der  Zeit  sauer  werden 
und  dann  die  Metallteile  angreifen,  während  Vaseline  neutral  ist 
und  durch  die  Luft  nicht  verändert  wird. 

Paraffin  ist,  wie  schon  erwähnt,  ein  Gemenge  der  höchsten 
Glieder  der  Reihe  C^H^jj^j.  In  einigen  Arten  des  rohen  Petroleums, 
z.  B.  in  dem  auf  Java  gewonnenen,  kommen  diese  höchsten  Glieder 
in  beträchtlicher  Menge  vor,  während  das  amerikanische  Petroleum 
nur  wenige  davon  enthält  Flüssiges  Paraffin  ist  ein  hochsiedendes 
Produkt,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  von  Braunkohlen 
erhalten  wird.  Das  Erdwachs  oder  Ozokerit,  welches  in  Galizien 
gefunden  wird,  besteht  hauptsächlich  aus  Paraffin.  Auch  durch 
trockene  Destillation  sächsischer  Braunkohlen  wird  dasselbe  erhalten. 

o4«  Das  Petroleum  ist  wahrscheinlich  dadurch  entstanden,  daß  Fette  hoher 
Temperatur,  vereint  mit  hohem  Druck,  ausgesetzt  gewesen  sind.  Für  diese 
Hypothese  spricht  der  Umstand,  daß  es  Enoler  gelungen  ist,  bei  der  Destillation 
solcher  Substanzen  unter  erhöhtem  Druck  eine  Flüssigkeit  zu  bekommen,  die 
sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  amerikanischen  Petroleum  zeigt. 

Über  den  Ursprung  dieser  Fette  sind  die  Meinungen  jedoch  geteilt.  Nach 
Einigen  sollen  sie  von  thranhaltigen  Fischen  herstammen;  dann  ist  es  jedoch 
schwer  zu  erklären,  wie  die  riesigen  Mengen  Petroleum  an  einigen  Stellen  sich 
angehäuft  haben  sollen.  Nach  einer  anderen  Annahme  sind  es  sehr  kleine 
Organismen,  Diatomeen,  welche  diese  Mengen  hervorgebracht  haben.   In  früheren 
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geologischen  Epochen  sind  diese  in  ungeheueren  Mengen  aufgetreten.  Sie  er- 
zeugen eine  Art  Wachs,  das  beim  Destillieren  unter  Druck  Petroleum  liefert. 
Eine  andere  Hypothese,  welche  von  Moissan  herrührt,  schreibt  die  Entstehung 
des  Petroleums  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  gewisse  Metallcarbide  zu, 
welche  durch  äußerst  hohe  Temperatur  sich  in  Vulkanen  bilden.  Die  meisten 
dieser  Carbide  liefern  allerdings  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  gasförmige 
KohlenwasserstofiFe,  namentlich  Methan  und  Acetylen;  wenn  die  letzteren  aber 
hohem  Druck  und  hoher  Temperatur  ausgesetzt  werden,  namentlich  in  Gregen- 
wart  von  feinverteilten  Metallen  (Eisen,  Nickel),  so  geben  sie  eine  dem  Petro- 
leum gleichende  Flüssigkeit.  Da  die  Zusammensetzung  des  Bohpetroleums  mit 
seinem  Fundorte  wechselt,  ist  es  möglich,  daß  beide  Hypothesen  richtig  sind. 

Homologe  Beihen. 

35«  Bei  den  Kohlenwasserstoflfen  Gj^R^^^^^  unterscheidet  sich 
jeder  einzelne  von  den  anderen  in  der  Zusammensetzung  um  ein 
Vielfaches  von  CH2,  wie  aus  der  allgemeinen  Formel  direkt  ersicht- 
lich ist.  Diese  Verschiedenheit  hat  jedoch  —  wie  angegeben  — 
nur  einen  geringen  Einfluß  auf  die  chemischen  Eigenschaften.  Be- 
sitzen organische  Verbindungen  im  allgemeinen  große  Übereinstimmung 
in  ihren  chemischen  Eigenschaften,  während  ihre  Formeln  um  ein 
Vielfaches  von  CHg  diflferieren,  so  nennt  man  sie  homolog.  Verbin- 
dungen, die  homolog  sind,  werden  unter  dem  Namen  homologe 
Reihe  zusammengefaßt. 

Man  sieht  leicht  ein,  welche  Vereinfachung  das  Studium  der 
organischen  Chemie  durch  die  Aufstellung  der  homologen  Eeihen  er- 
fährt*. Anstatt  die  chemischen  Eigenschaften  jeder  Verbindung  be- 
sonders zu  studieren,  kann  man  sich  damit  begnügen,  die  eines  Gliedes 
einer  homologen  Reihe  kennen  zu  lernen,  und  wird  dann  in  der 
Hauptsache  auch  die  Eigenschaften  aller  anderen  Glieder  dieser 
Reihe  wissen.  In  der  Hauptsache;  denn  jedes  Glied  einer  homologen 
Reihe  besitzt,  abgesehen  von  den  Eigenschaften,  die  auch  die  anderen 
Glieder  zeigen,  noch  seine  besonderen,  individuellen  Eigenschaften. 
In  diesem  Buch  werden  wir  uns  jedoch  mit  wenigen  Ausnahmen 
bei  diesen  letzteren  nicht  aufhalten,  weil  sie  nur  bei  einem  ein- 
gehenden SpezialStudium  der  organischen  Chemie  berücksichtigt  zu 
werden  brauchen. 

36«  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder  einer 
homologen  Reihe  ändern  sich  im  allgemeinen  regelmäßig  mit  zu- 
nehmender Anzahl  der  KohlenstofiFatome.  Dies  gilt  z.  B.  von  den 
Schmelz-  und  Siedepunkten,  den  spezifischen  Gewichten,  der  Lös- 
lichkeit u.  s.  w.  Im  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß  die  Schmelz- 
und  Siedepunkte  um  so  höher  werden,  je  höher  man  in  einer  homo- 
logen Reihe  emporsteigt. 
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Als  Beispiel   seien  hier  einige  physikalische  Konstanten  einer 
Anzahl  von  normalen  Gliedern  (40)  der  Paraffinreihe  angeführt: 


Formel 

Name 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

Spez. 

Gewicht 

CH4 

Methan 

-  1860 

-  1640 

0.415  (bei 

-  1640) 

C,H« 

Äthan 

-  172.1 

-    84-1 

0.446  („ 

00) 

CA 

Propan 

— 

-  37. 0 

0-536  („ 

00) 

C4H10 

Butan 

— 

+      1 

0-600  (  „ 

00) 

C5H,. 

Pentan 

— 

+    87 

0-627  („ 

+  I40) 

^tßu 

Hexan 

— 

69 

0-658  (  „ 

200) 

C7H,e 

Heptan 

— 

98 

0.688  („ 

200) 

CsHis 

Oeton 

— 

125 

0-702  („ 

200) 

C9H80 

Nonan 

-  51 

150 

0-718  („ 

200) 

CioH»» 

Dekan 

-  31 

173 

0.730  („ 

200) 

CuH,4 

Undekan 

-  26 

195 

0774  beim  Schmelzp. 

C„H,e 

Dodekan 

-  12 

214 

0-773      „ 

>» 

CiAo 

Tetradekan 

+    4 

252 

0.775      „ 

» 

CieH84 

Hexadekan 

18 

287 

0-775      „ 

CjoH« 

Eikosan 

37 

205 

0.778      „ 

C,iH44 

Heneikosan 

40 

215 

0.778      „ 

CJ3H48 

Trieikosan 

48 

234 

0.779      „ 

C8iHe4 

Hentriakontan 

68 

302 

0.781      „ 

CasH,, 

Pentatriakontan 

75 

331 

0-782      „ 

CeoHus 

Hexakontan 

101 

— 

— 

Diese  Zusammenstellung  zeigt,  daß  die  ersten  vier  Glieder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Gase  sind.  Die  folgenden  Glieder  bis 
Cjg  sind  flüssig,  die  höheren  fest.  Während  das  Methan  geruchlos 
ist,  besitzen  die  flüssigen  Kohlenwasserstoff'e  dieser  Reihe  den  charakte- 
ristischen Geruch  des  Petroleums.  Die  festen  Glieder  sind  dagegen 
wieder  geruchlos.     In  Wasser  sind  alle  so  gut  wie  unlöslich. 

Femer  erkennt  man,  daß  die  Differenz  der  Schmelz-  und  Siede- 
punkte der  aufeinander  folgenden  Glieder  der  Reihe  mit  wachsender 
Kohlenstoffzahl  abnimmt.  Diese  Erscheinung  findet  man  allgemein 
bei  homologen  Reihen. 

Isomerie  und  Struktur. 

37.  Von  der  Formel  CH^  ist  nur  ein  Körper  bekannt  und  zwar 
das  Methan.  Ebenso  kennt  man  nur  eine  Verbindung  der  Formel 
CjjHg  und  nur  eine,  die  durch  die  Formel  CgHg  ausgedrückt  wird. 
Zwei  Verbindungen  sind  bekannt,  welche  die  Formel  C^Hjo  besitzen ; 
drei  von  der  Formel  C5H13,  fünf  von  der  Formel  G^R^^  u.  s.  w.  Die 
Erscheinung,   daß   zwei   oder  mehrere  Verbindungen   gleichprozen- 
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tischer  Zusammensetzung  dennoch  ein  verschiedenes  chemisches 
Verhalten  zeigen,  wird  Isomerie  genannt,  und  Verbindungen  von 
gleicher  Formel  nennt  man  isomer.  Eüne  Erklärung  hierfür  er- 
giebt  sich,  wenn  man  die  Anordnung  der  Atome  in  einem  Molekül 
betrachtet. 

Hierbei  kann  man  von  zwei  Annahmen  ausgehen:  Einmal  von  der, 
daß  sich  die  Anordnung  der  Atome  fortwährend  ändert;  dann  würde 
man  sich  ein  Molekül  als  Planetensystem  vorstellen  können,  dessen 
Anordnung  von  Augenblick  zu  Augenblick  eine  andere  ist  Bei 
dieser  Annahme  würde  jedoch  die  Isomerie  unerklärlich  sein;  denn 
es  ist  nicht  ersichtlich,  wie  z.  B.  die  vier  Eohlenstoffatome  und 
die  zehn  Wasserstofifatome  des  Butans  zwei  verschiedene  Körper 
sollten  bilden  können,  wenn  ihre  Anordnung  eine  unbestimmte  wäre, 
und  man  sich  demnach  in  den  Trillionen  Molekülen,  die  z.  B.  in 
einem  KubikmiUimeter  enthalten  sind,  die  sämtlichen  möglichen  An- 
ordnungen dieser  vierzehn  Atome  in  jedem  Augenblick  verwirklicht 
denken  müßte. 

Die  Isomerie  wird  jedoch  sofort  erklärlich,  wenn  man  annimmt, 
daß  in  den  Molekülen  eine  bestimmte  unveränderliche  Anordnung  der 
Atome  besteht;  denn  dann  kann  eben  diesem  Umstand  ihre  Entstehung 
zugeschrieben  werden,  indem  man  sie  auf  eine  verschiedene  An- 
ordnung gleicher  und  gleich  vieler  Atome  zurückführt 

Die  Annahme  einer  bestimmten  unveränderlichen  Anordnung  der  Atome 
macht  es  nicht  notwendig,  daß  sie  in  dem  Molekül  als  unbeweglich  in  Bezug 
aufeinander  gedacht  werden  müssen.  Man  kann  sich  vorstellen,  daß  sie  sich 
um  eine  Gleichgewichtslage  bewegen,  ohne  daß  dadurch  ihre  Anordnung  in 
dem  Molekül  geändert  wird. 

38.  Wenn  also  die  Erscheinung  der  Isomerie  dazu  führt,  in 
den  Molekülen  eine  bestimmte  Anordnung  der  Atome  anzunehmen, 
so  ist  weiter  die  Frage  zu  beantworten,  wie  die  Anordnung  der 
Atome  in  den  Molekülen  beschaffen  ist  Ausgangspunkt  hierfür  ist 
die  Tetravalenz  des  Kohlenstoffs.  Im  Methan  muß  deshalb  die 
Anordnung  der  Atome  durch 

wiedergegeben  werden,  d.  h.  die  vier  Bindungseinheiten  des  Kohlen- 
stoffatoms halten  jede  ein  einwertiges  Wasserstoffatom  fest  Dies 
ist  die  einzige  Möglichkeit;  denn  in  dieser  Verbindung  können 
die  Wasserstoffatome  sich  nicht  untereinander  festhalten,    da  ihre 
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einzige  Bindungseinheit  bereits  mit  der  des  Kohlenstoffatoms  in 
Aktion  getreten  ist. 

Sehen  wir  jetzt  weiter  zu,  welche  Anordnung  der  Atome  für 
das  Äthan  CjHg  in  Betracht  kommt. 

Dieser  Körper  kann  (31)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Methyljodid  erhalten  werden.  In  dem  Methyljodid  CHgJ  haben  wir 
ein  vierwertiges  Kohlenstoffatom,  drei  einwertige  Wasserstoffatome 
und  ein  einwertiges  Jodatom.  Man  muß  also  annehmen,  daß  so- 
wohl die  Wasserstoffatome  als  auch  das  Jodatom  an  den  Kohlen- 
stoff gebunden  sind.  Wird  jede  der  vier  Bindungseinheiten  des 
Kohlenstoffatomes  durch  einen  Strich  angedeutet,  so  wird  Methyl- 
jodid schematisiert  durch  die  Formel: 

/^ 

\j. 

Natrium  wirkt  nun  in  der  Weise  auf  Methyljodid  ein,  daß  aus 
zwei  Molekülen  desselben  Jod  herausgenommen  wird  unter  Bildung 
von  Äthan.  Die  Abspaltung  von  Jod  hat  zur  Folge,  daß  die  Bin- 
dungseinheit des  Kohlenstoffatomes,  die  früher  dieses  Atom  festhielt, 
frei  wird.    Es  sind  somit  zwei  Gruppen 

H-^C— 
H/ 

entstanden.  Da  nun  die  Formel  des  Äthans  CgHg  ist,  ergiebt  sich 
als  die  einzige  mögliche  Anordnung  seiner  Atome  diejenige,  wo  die 
beiden  freien  Bindungseinheiten  der  Methylgruppen  sich  vereinigt 
haben: 

H-^C— C^H. 

Die  Anordnung  der  Atome  im  Propan  kann  auf  ganz  die  gleiche 
Weise  gefunden  werden.  Wir  sahen  (81),  daß  Propan  entsteht,  wenn 
Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Methyl-  und  Äthylhalogen  einwirkt. 
Da  Äthan  durch  das  eben  gegebene  Schema  vorgestellt  wird,  so 
kann  Äthylhalogen  nur  sein: 

H^C-Cf-H, 


wo  X  ein  Halogenatom  vorstellt. 
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Wird  dieses  Äthylhalogen  zusammen  mit  Methyljodid  wiederum 
mit  Natrium  behandelt,  so  vereinigen  sich  wiederum  die  Beste, 
woraus  für  Propan  das  Schema 

H 

Hv  I  M 

HAC— C— C^H 

H/       I      \h 

H 

oder  kürzer  HgC-CHa-CHg  folgt. 

Solche  Schemata,  welche  die  Anordnung  der  Atome  in  einem 
Molekül  ausdrücken,  die  also  den  Bau  oder  die  Struktur  des- 
selben angeben,  nennt  man  Strukturformeln. 

39.  Folgendes  Beispiel  zeigt,  wie  Isomerie  durch  Verschieden- 
heit der  Struktur  erklärt  werden  kann.  Unter  den  fünf  bekannten 
Hexanen  giebt  es  eins,  das  bei  69^  siedet  und  das  spez.  Gew.  0-6583 
bei  20-9®  hat,  und  ein  anderes,  das  bei  58^  siedet  und  das  spez. 
Gew.  0-6701  bei  17«5^  hat.  Das  erste  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ÖHg-CHg-CHjJ,  normales  Propyljodid. 
Aus  dem  früher  Gesagten  folgt,  daß  man  diesem  Hexan  die  Struktur 
CHg-CHj-CHg-CHg-CHg-CHj  zuerkennen  muß. 

Nun  ist  aber  außer  diesem  normalen  Propyljodid  ein  isomeres, 
welches  den  Namen  Isopropyljodid  führt,  bekannt.  Beide  Ver- 
bindungen sind  leicht  in  Propan  überzuführen.  Nimmt  man  an, 
daß  die  Isomerie  durch  verschiedene  Anordnung  der  Atome  im 
Molekül  verursacht  wird,  so  kommt  man  zu  dem  Eesultat,  daß  die 
Isomerie  der  zwei  Verbindungen  C3H7J  nur  in  einer  Verschiedenheit 
der  Stellen  gefunden  werden  kann,  die  das  Jodatom  in  dem  Molekül 
einnimmt.  Denn  die  Anordnung  der  Atome  in  dem  Propan  ist  be- 
kannt, und  die  Propyljodide  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von 
dem  Propan,  daß  ein  Wasserstoffatom  desselben  durch  Jod  ersetzt 
ist.     Das  Isopropyljodid  kann  also  nur  die  Strukturformel 

H 

CHg-C-CHg, 
J 

haben,  wenn  das  normale  Propyljodid  die  Struktur  CHg-CHg'CHgJ  hat. 
Läßt  man  nun  Natrium  auf  Isopropyljodid  einwirken,  so  wird 
das  Hexan  vom  Siedepunkt  58^  gebildet.    Hieraus  darf  man  schließen, 
daß  dem  letzteren  die  Struktur 

CHj-CH-CHg  CHgv  /CH3 

I  oder  anders  geschrieben  ^CH-CH<^ 

CH,.CH-CK  CHX  \CK 


zukommt.     Deshalb  nennt  man  dieses  Hexan  Di-isopropyl. 
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Kohlenstoffketten« 

40.  Aus  dem  oben  Gesagten  geht  kervor,  daß  die  Thatsachen 
dazu  zwingen,  in  den  organischen  Verbindungen  eine  Bindung  der 
Eohlenstoffatome  untereinander  anzunehmen.  Diese  Bindung  ist 
sehr  fest;  wir  sahen  schon,  daß  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
kräftigen  chemischen  Einflüssen  Widerstand  bieten.  Die  Eigen- 
schaft der  Kohlenstoffatome,  sich  miteinander  zu  verbinden,  eine 
Zusammenreihung  vieler  Atome,  eine  Kohlenstoffkette  —  wie  in 
den  oben  besprochenen  Hexanen  —  zu  bilden,  unterscheidet  sie 
scharf  von  den  Atomen  aller  anderen  Elemente,  da  diese  ein  solches 
Vermögen  nicht  oder  doch  nur  in  viel  geringerem  Grade  besitzen. 
Diese  Eigenschaft  zusammen  mit  der  Vier  Wertigkeit  des  Kohlen- 
stoffatoms ist  die  Ursache,  daß  die  existierenden  Kohlenstoffverbin- 
dungen so  ungeheuer  zahlreich  sind. 

Eine  Kohlenstoffkette,  wie  sie  in  dem  Dipropyl  (39)  vorkommt, 
nennt  man  normal.  Ihr  gegenüber  stehen  die  verzweigten  Ketten, 
für  welche  das  Di-isopropyl  ein  Beispiel  ist.  In  den  normalen  Ketten 
ist  also  jedes  Kohlenstoffatom  an  höchstens  zwei  andere  direkt  ge- 
bunden, in  den  verzweigten  Ketten  kommen  Kohlenstoffatome  vor, 
die  mit  drei  oder  vier  anderen  direkt  verbunden  sind.  Verbindungen 
mit  normaler  Kette  werden  gewöhnlich  durch  ein  vor  den  Namen 
gestelltes  kleines  n  angedeutet,  Verbindungen  mit  verzweigter  Kette 
werden  als  Iso-  oder  i- Verbindungen  bezeichnet. 

Noch  einige  andere  Bezeichnungen  mögen  hier  erläutert  werden. 
Ist  ein  Kohlenstoffatom  nur  mit  einem  anderen  verbunden,  so  nennt 
man  es  primär,  ist  es  an  zwei  andere  gebunden,  so  heißt  es 
sekundär,  wenn  an  drei  gebunden  tertiär,  an  vier  quaternär. 
Ein  Kohlenstoffatom,  welches  sich  am  Ende  einer  Kette  befindet, 
wird  endständig  genannt.  Um  die  Kohlenstoffatome  einer  Kette 
zu  kennzeichnen,  werden  sie  numeriert,  wobei  eines  der  endständigen 
die  Nummer  1  erhält: 

CH«  CH,  CHg  CHj . 

12  3  4 

Öfters  wird  das  endständige  Kohlenstoffatom  mit  od,  das  daran 
gebundene  mit  cc,  das  dann  folgende  mit  .ß  bezeichnet  u.  s.  w. 

Gesetz  der  geraden  Atomzahlen.  Die  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
in  den  Grenzkohlenwasserstoffen  ist  eine  gerade,  zufolge  der  allgemeinen  Formel 
CnHin+8-  ^^^  anderen  organischen  Verbindungen  kann  man  sich  entstanden  den- 
ken infolge  eines  Ersatzes  dieser  Waaserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder 
Atomgruppen,  femer  durch  Verlust  einer  geraden  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
oder   durch   beide  Ursachen  zusammen.     Hieraus  folgt,   daß  die  Summe  der 
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Atome  mit  ungerader  Valenz  (Wasserstoff ,  Halogen,  Stickstoff,  Phosphor  etc.) 
stets  eine  gerade  Zahl  sein  muß.  Das  Molekül  eines  Körpers  von  der  empiri- 
schen Zusammensetzung  CaPIsNÖi  muß  daher  mindestens  doppelt  so  groß  sein, 
denn  2H  +  IN  ist  ungerade. 


Anzahl  der  möglichen  Isomeren. 

41.  Die  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffatomes  und  das  Prinzip 
der  Bildung  von  Atomketten  erlauben,  nicht  nur  von  den  bestehenden 
Isomerieen  Rechenschaft  zu  geben,  sondern  ermöglichen  uns  auch, 
die  Existenz  von  Verbindungen  vorauszusehen.  Für  eine  Verbindung 
C^HjQ,  z.  B.  das  Butan,  kann  man  sich  sowohl  die  Struktur 
CHg-CHa-CHa-CHj,  als  auch  CHj-CH-CHg  denken.    Mehr  Möglich- 

CH3 
keiten  giebt  es  hier  nicht.     Für  Pentan  kann  man  drei  Struktur- 
formeln aufstellen: 

1)   CH3.CH,-Cfl3.CH,.CH3;     2)   CH3.CH,-CH<(^^; 


Für*  Hexan  die  folgenden  fünf: 

/CHj 
1)   CHj-CHj.CH^-CHj.CHj-CH,;     2)   CH3-CH2-CH,-CH       ; 

\CH3 

3)   CHj-CH^-CH-CHj-CHj;     4)   CHg-CH-CH-CH,; 

/CH3 

5)   CHg-CH^.C^CHg. 

Man  würde  vergeblich  versuchen,  wenn  man  an  den  oben  ge- 
nannten Prinzipien  festhält,  noch  andere  wie  diese  Strukturformeln 
zu  finden. 

Wenn  es  nun  glückt,  genau  die  Anzahl  von  Isomeren  wirklich  zu 
erhalten,  die  man  auf  diese  Weise  voraussagen  kann,  wenn  es  femer 
nicht  geglückt  ist,  mehr  Isomere  darzustellen,  als  die  Theorie  angiebt, 
und  wenn  man  endlich  den  existierenden  Isomeren  auf  Grund  ihrer 
Synthese  oder  ihrer  Umsetzungen  auch  die  der  Theorie  nach  mögliche 
Strukturformel  zuerkennen  muß,  so  ist  dies  gewiß  eine  große  Stütze 
für  die  Richtigkeit  der  Prinzipien,  von  denen  man  ausgegangen  ist. 
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Dies  alles  ist  nun  in  der  That  in  zahlreichen  Fällen  konstatiert 
worden. 

Umgekehrt  liegt  darin  ein  wichtiges  Hilfsmittel,  um  die  Struktur 
einer  Verbindung  zu  bestimmen;  denn  stellt  man  für  dieselbe  die 
Strukturformeln  auf,  die  nach  den  obigen  Prinzipien  möglich  sind, 
so  wird  eine  derselben  die  Struktur  des  Körpers  ausdrücken 
müssen. 

In  sehr  vielen  Fällen  jedoch  ist  die  Anzahl  der  Isomeren,  die 
man  wirklich  dargestellt  hat,  viel  geringer  als  die  Zahl  der  mög- 
lichen. Die  Ursache  liegt  darin,  daß  die  Anzahl  der  möglichen 
Isomeren  mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoflfatome  der  Verbindung  sehr 
schnell  zunimmt.  So  hat  man  ausgerechnet,  daß  von  C^Hj^  9 
Isomere  möglich  sind,  von  CgH^g  18,  von  C^Hg^  35,  von  Cj(jH2a  ^^' 
von  CiiHg^  159,  von  CjaHgg  355,  von  C^gllgg  802  u.  s.  w.  Die 
Chemiker  haben  nun  nicht  danach  getrachtet,  z.  B.  alle  802  Isomere 
der  Formel  CjgHgg  darzustellen,  da  andere  wichtigere  Fragen  zu 
beantworten  waren.  An  der  Möglichkeit,  alle  diese  Isomeren  dar- 
zustellen, wird  jedoch  im  Prinzip  nicht  gezweifelt,  da  man  die 
Methoden  sie  aufzubauen  kennt,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  und 
demnach  bei  den  Versuchen  keine  prinzipiellen  Schwierigkeiten  zu 
erwarten  sind,  möglicherweise  aber  experimentelle. 

Physikaliselie  Eigreiuscliaften  isomerer  Terbindung^n. 

43,  Unter  den  verschiedenen  Isomeren  hat  die  normale  Ver- 
bindung den  höchsten  Siedepunkt.  Diese  Regel  gilt  allgemein  auch 
in  anderen  homologen  Reihen. 

Beispiel:  Das  normale  Hexan  siedet  bei  69®,  während  die  Siede- 
punkte der  verschiedenen  Isomeren  sind: 

Methyldiäthylmethan  (C2H5)2.CH-CH3         Siedepunkt  64 <> 

Äthylisobutyl  C2Hg.CH3.CH(CH3)2  „  62« 

Di-isopropyl  (CH3)2  •  CH-  CH-  (CH3)2        „  58 « 

Trimethyläthylmethan  (CHgjg.C-lC^H^)  „  46^ 


Alkohole,  C^H^n^^O. 

Bildungsweisen  und  Struktur. 

43«   Die  Glieder  dieser  homologen  Reihe   kann  man  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Silberhydroxyd  auf  Halogenalkyle; 

C^H^n+i  J  +  AgOH  =  C^H^ri+aO  +  AgJ. 
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Man  bringt  zu  diesem  Zweck  meistens  ein  Älkyljodid  mit  feuchtem 
Silberoxyd  zusammen,  dessen  in  Wasser  gelöster  Teil,  wie  bekannt, 
als  Silberhydroxyd  reagiert  (vgl.  „Anorg.  Ch."  246),  Die  Bildung 
der  Alkohole  aus  den  Jodiden  erfolgt  auch,  wenn  man  sie  mit  viel 
Wasser  auf  100^  erhitzt: 

C,H,J+H,0  =  C3HeO  +  HJ. 
Alkohol 

Wenn  man  auf  einen  Alkohol  G^^Ti-^^^^  Natrium  einwirken 
läßt,  so  wird  aus  einem  Grammmolekül  des  Alkohols  ein  Gramm- 
atom Wasserstoff  frei,  indem  zugleich  eine  Verbindung  C^Hjn^jNaO 
QiL\&i^hi,  N(ürivmalkoholat  genannt,  die  durch  Wasser  in  NaOH  und 
Alkohol  zersetzt  wird.  Das  Natrium  hat  also  ein  Atom  Wasserstoff 
substituiert 

Weder  dieses  Metall  noch  irgend  ein  anderes  ist  imstande, 
mehr  als  ein  H-Atom  des  Alkohols  zu  substituieren;  denn  fugt  man 
dnen  Überschuß  von  Natrium  hinzu,  so  bleibt  dieses  unangegriffen. 
Von  allen  Wasserstoffatomen  des  Alkohols  besitzt  also  nur  eines  die 
Eigenschaft,  durch  Natrium  ersetzt  zu  werden. 

Behandelt  man  einen  Alkohol  mit  Phosphortri-  oder  penta- 
chlorid,  so  entsteht  Alkylchlorid: 

3  C„H,„^,0  +  PCI3  =  3  C„H,„^jCl  +  H3PO3. 

Aus  dem  Gesagten  wollen  wir  nun  die  Struktur  der  Alkohole 
abzuleiten  versuchen.  Das  Silberhydroxyd  kann  nur  die  Struktur 
Ag — 0 — H  haben;  das  zweiwertige  Sauerstoffatom  ist  mit  dem  ein- 
wertigen Silber-  und  Wasserstoffatom  verbunden.  Bringt  man  Silber- 
hydroxyd mit  Älkyljodid  zusammen,  so  muß  man  sich  den  Verlauf 
der  Reaktion  so  vorstellen,  daß  einerseits  das  Jodatom  der  Alkyl- 
gruppe,  andererseits  das  Silberatom  der  OH-Gruppe,  des  Hydroxyls, 
sich  freimacht  Alkyl  und  Hydroxyl  haben  also  durch  die  an 
beiden  freiwerdende  Bindungseinheit  Gelegenheit,  sich  mit  einander 
zu  vereinigen: 


CAn^i|J  +  Ag|OH  — ^  C^H^^^.-OH. 

Zufolge  dieser  Bildungsweise  enthalten  die  Alkohole  eine  Hydro- 
xylgruppe. Die  beiden  anderen  oben  genannten  Eigenschaften  der 
Alkohole  bestätigen  dies.  Wenn  ihre  Struktur  durch  die  Formel 
CjjHj^^jOH  ausgedrückt  wird,  sieht  man,  daß  alle  darin  vor- 
kommenden Wasserstoffatome  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  sind 
außer  einem,  welches  eine  ganz  besondere  Stellung  im  Molekül  ein- 
nimmt, nämlich  an  das  Sauerstoffatom  gebunden  ist,  während  dieses 
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letztere  seinerseits  mit  seiner  zweiten  Bindungseinheit  an  ein  Kohlen- 
stoffatom gebunden  ist.  Es  ist  nicht  mehr  als  natürlich  anzunehmen, 
daß  mit  der  besonderen  Stellung  dieses  Wasserstoffatoms  auch  eine 
besondere  Eigenschaft  Hand  in  Hand  geht,  nämlich  die,  als  einziges 
unter  allen  anderen  Wasserstoffatomen  durch  Alkalimetalle  ersetzbar 
zu  sein.  Außerdem  wird  aus  einer  anderen  Verbindung,  die  zweifel- 
los eine  Hydroxylgruppe  enthält,  durch  Natrium  ebenfalls  Wasser- 
stoff frei  gemacht;  diese  Verbindung  ist  das  Wasser,  für  welches 
keine  andere  Strukturmöglichkeit  besteht  als  H — 0 — H. 

Daß  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  die  Alkohole 
wieder  in  Alkylchloride  übergehen,  steht  gleichfalls  ganz  in  Über- 
einstimmung mit  der  Annahme  einer  Hydroxylgruppe.  Aus  den 
empirischen  Formeln  CnH^u^gO  und  CnH2ii^.iX  ist  bereits  zu  er- 
sehen, daß  das  Halogen  an  die  Stelle  von  OH  tritt.  Man  kann 
sich  vorstellen,  daß  bei  diesem  Prozeß  die  Hydroxylgruppen  von 
8  Molekülen  Alkohol  gegen  die  Ghloratome  der  Phosphorverbindung 
ausgetauscht  werden: 


3(C„H,„^,.OH)  +  Cl3P. 
X,^^ ^ 

Wenn  man  die  Strukturformeln,  welche  für  Körper  CjjHjn^gO 
möglich  sein  würden,  aufzustellen  sucht,  kommt  man  betreffs  der 
Bindungsweise  des  Sauerstoffatomes  nur  zu  zwei  verschiedenen 
Möglichkeiten,  z.  B.  für  eine  Verbindung  C^HgO  zu:  1)  CHj-CH, 
•OH;  2)  CHj'O'CHj.  Es  ist  leicht  einzusehen,  daß  die  zweite  nicht 
die  Formel  für  Alkohol  sein  kann.  Denn  in  ihr  sind  alle  Wasser- 
stoffatome gleichwertig,  sodaß  sie  von  einer  wichtigen  Eigenschaft 
der  Alkohole  keine  Rechenschaft  geben  würde.  Ebensowenig  ist 
einzusehen,  wie  die  Einwirkung  von  Silberhydroxyd  auf  Jodalkyl 
oder  von  PCI3  auf  Alkohol  sich  mit  dieser  Formel  zusammenreimen 
ließe.    Die  Formel  1  hingegen  erklärt  dies  alles  vollkommen. 

Wir  haben  im  vorstehenden  die  Struktur  der  Alkohole  aus 
ihren  Eigenschaften  abgeleitet  Umgekehrt  geben  die  Struktur- 
formeln Rechenschaft  von  allen  chemischen  Eigenschaften 
der  Verbindungen.  Sie  sind  der  kurze  Ausdruck  dafür.  Man 
sieht  nun  den  großen  Wert  dieser  Formeln  ein.  Denn  wenn  man 
durch  das  Studium  einiger  Eigenschaften  einer  Verbindung  in  den 
Stand  gesetzt  ist,  eine  Strukturformel  für  dieselbe  aufzustellen, 
wird  man  daraus  ihre  anderen  Eigenschaften  ableiten  können.  In 
zahllosen  Fällen  sind  die  so  abgeleiteten  Eigenschaften  durch  die 
Beobachtung  bestätigt  worden. 
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Nomenklatur  und  Isomerie* 

44.  Die  Alkohole  dieser  homologen  Beihen  werden  nach  den 
darin  anwesenden  Alkylgruppen  benannt:  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl- 
u.  s.  w.  alkohol. 

Isomerie  kann  hier  auf  dreierlei  Art  zustande  kommen :  1)  Durch 
Verzweigung  der  KohlenstoflFketten;  2)  durch  die  Stellung  des  Hy- 
droxyls;  3)  durch  die  in  1  und  2  genannten  Ursachen  zusammen. 
Dies  erkennt  man  aus  der  folgenden  ZusammensteUung  der  isomeren 
Alkohole  C«  bis  C.. 


Name 

Formel 

Siede- 

Spez. Gew. 
bei  20« 

punkt 

(d,«o 

Propylalkohole,  CsHgO 

1.  Normaler 

CHa.CHj.CHjOH 

970 

0-804 

2.  Iso 

CHs-CHOHCHg 

81 

0-789 

Butylalkohole,  C4H10O 

1.  Normal  primärer 

CH8.CHs.CH8.CH,OH 

117 

0-810 

2.  Normal  sekundärer 

CHjCHjCHOHCH, 

100 

— 

3.  Iso 

(CH8),CH.CH80H 

107 

0-806 

4.  Trimetbylcarbinol 

(CH8)8.C.OH 

83 

0-786 

Amylalkohole,  CgH^O 

1.  Normal  primärer 

CH8(CH,),.CH,0H 

138 

0-815 

2.  Isobutylcarbinol 

(CH8),CH.CH,.CH,0H 

131 

0-810 

3.  Sekundärbutylcarbinol 

CH,.CH(CA).CH,OH 

128 

— 

4.  Methylpropylcarbinol 

CH3(CH2),.CHOH.CH, 

119 

— 

5.  Methylisopropylcarbinol 

(CH,),.CH.CHOH.CH, 

1125 

— 

6.  Diäthylcarbinol 

CaHjCHOHCjHj 

117 

— 

7.  Dimethyläthylcarbinol 

(CH3),.C.(0H).CA 

102 

— 

8.  Tertiärbutylcarbinol 

(CR^\'C'CU^OH 

112 

— 

Die  auf  „-carbinol''  endigenden  Namen  kommen  daher,  daß  man 
alle  Alkohole  als  Methylalkohol  (Carbinol)  betrachten  kann,  in  dem 
WasserstoflFatome,  außer  dem  die  des  Hydroxyls,  durch  Alkylgruppen 
ersetzt  sind. 

So  könnte  man  Isobutylalkohol  auch  als  Isqpropylcarbinol,  den 
sekundären  Butylalkohol  Sils  Mäkyläthylcarbinol,^  den  normalen  Butyl- 
alkohol  als  n-Propyloarbinol  bezeichnen. 

Wie  aus  den  oben  angeführten  Beispielen  ersichtlich  ist,  nennt 
man  primäre  Alkohole  solche,  deren  Hydroxylgruppe  an  ein  primäres 
KohlenstoflFatom  (40)  gebunden  ist;  sekundäre  und  tertiäre  solche,  deren 
Hydroxyl  an  ein  sekundäres  resp.  tertiäres  KohlenstoflFatom  gebunden 
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ist.  Im  allgemeinen  werden  Verbindungen  primär,  sekundär  oder 
tertiär  genannt,  je  nachdem  sie  durch  Substitution  von  Wasserstoff, 
der  an  ein  primär,  sekundär  oder  tertiär  gebundenes  Kohlenstoff- 
atom gebunden  ist,  abgeleitet  werden  können. 

Primäre  Alkohole  werden  also  durch  die  allgemeine  Formel 

dargestellt;  sekundäre  durch: 

H 


W^2n+i  ■ 


■^m^2m+i 


OH 


und  tertiäre  durch: 


CnH3n  + 1\ 
CnAm+wC— OH. 

Cpfi2P  +  / 


AUgremeine  Eigrensehafton  der  Alkohole. 

45.  Einige  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  ersieht  man  aus  der 
nachstehenden  Tabelle,  in  welche  nur  normal-primäre  Verbindungen 
aufgenommen  sind: 


Name 

Formel 

Spez.  Gew.  ä,% 

Siedepunkt 

Methylalkohol 

CH,OH 

0*812 

66  0 

Äthylalkohol 

CjHgOH 

0806 

78 

Propylalkohol 

CsHyOH 

0.817 

97 

Butylalkohol 

CAOH 

0-823 

117 

Amylalkohol 

CftH^iOH 

0-829 

137 

Hexylalkohol 

CeHi,OH 

0.833 

157 

Heptylalkohol 

C,H„OH 

0.836 

175 

Octylalkohol 

CsH^OH 

0.839 

191 

Nonylalkohol 

C9H19OH 

0842 

213 

Man  sieht,  daß  auch  hier  (wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  42) 
die  normalen  Verbindungen  den  höchsten  Siedepunkt  haben. 

Die  niederen  Alkohole  Cj — C^  sind  bewegliche  Flüssigkeiten,  die 
mittleren  Cg— Cjj  sind  mehr  ölig,  die  höheren  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest;  alle  sind  farblos  wenigstens  in  dünnen  Schichten. 
In  dicken  Schichten  sind  sie  gelblich  gefärbt  und  zwar  um  so  mehr, 
je  mehr  Kohlenstoff  sie  enthalten.  Die  ersten  Glieder  C^ — C3  sind 
in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Bei  den  höheren  Glie- 
dern nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  mit  wachsender  Anzahl  der 
C-Atome  rasch  ab. 


HOLLSMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage. 
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Die  niederen  Glieder   besitzen  weingeistaxtigen,   die  mittleren 
unangenehmen  Geruch;  die  festen  sind  geruchlos. 
Das  spez.  Gewicht  ist  bei  allen  kleiner  als  1. 

Methylalkohol,  €H,  OH. 

46.  Diese  Verbindung  wird  im  großen  durch,  trockene  Destil- 
lation von  Holz  aus  eisernen  Retorten  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  dargestellt  oder  besser  durch  Behandlung  von  Holz  mit 
heißem  Generatorgas  ^  (Gemisch  von  CO  und  N^).  Daher  der  Name 
Holzgeist  Die  Produkte  der  Destillation  bestehen  aus  Gasen,  wässriger 
Flüssigkeit  und  Teer.  Die  wässrige  Flüssigkeit  enthält  den  Methyl- 
alkohol, aber  außer  diesem  noch  viele  andere  StoflFe,  darunter  Essig- 
säure und  Aceton.  Die  Essigsäure  wird  durch  Behandlung  mit  Kalk 
beseitigt;  der  Methylalkohol  wird  durch  fraktionierte  Destillation 
und  andere  Methoden  rein  erhalten. 

Er  findet  technische  Verwendung  bei  der  Darstellung  von  Anilin - 
farbstoflfen,  von  Formaldehyd,  für  das  Denaturieren  (48)  von  Spiri- 
tus u.  s.  w. 

Methylalkohol  brennt  mit  blaßblauer  Flamme  und  ist  in  jedem 
Verhältnis  mit  Wasser  mischbar;  bei  diesem  Mischen  findet  Zu- 
sammenziehung und  Wärmeentwicklung  statt.  Physik.  Eigenschaften 
s.  45.     Schmelzpunkt  —  93-9^ 

Äthylalkohol. 

47.  Dies  ist  der  gewöhnliche  Alkohol  [Spiritus  j  Weingeist),  der, 
wie  bekannt,  in  ungeheurer  Menge  technisch  dargestellt  wird.  Die 
Darstellung  beruht  darauf,  daß  Glukose,  eine  Zuckerart  der  Formel 
CgHjgOg,  durch  die  Gegenwart  und  Fortpflanzung  lebender  Mikro- 
organismen (Gärungspilze)  in  Kohlendioxyd  und  Alkohol  gespalten 
wird: 

C,Hi,Oe  =  2C,H,0  +  2C0,. 

Nach  dieser  Keaktion  werden  etwa  95  ^/^  der  Glukose  um- 
gesetzt. Als  Nebenprodukte  entstehen  verschiedene  höhere  Alkohole 
derselben  Reihe,  namentlich  Amylalkohole  CgH^j-OH,  ferner  etwas 
Olycervn,  Bemsteinsäure  u.  s.  w. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Alkohols  wählt  man  als 
Ausgangsmaterial  nicht  diese  Zuckerart  selbst  (dies  würde  zu  kost- 
spielig sein),  sondern  ein  Material,  das  reich  an  Stärke  (C^Hj^jOg) 
ist,  z.  B.  KartoflFeln  und  Getreide  etc.;   die  Stärke  läßt  sich  unter 


^  Dies  wird  bereitet,  indem  man  Luft  über  glühende  Kohlen  leitet. 
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dem  Einfluß  sogenannter  Enzyme  in  Maltose  überführen,  welche 
durch  Aufnahme  von  1  Molekül  Wasser  in  2  Moleküle  Glukose 
übergeht: 

Maltose  Glukose 

Über  Enzyme  (uDgeformte  Fermente)  vgL  222. 

Das  Enzym,  das  in  der  Technik  die  Umwandlung  der  Stärke 
in  Maltose  bewirkt,  trägt  den  Namen  Diastase]  dieselbe  ist  in  ge- 
keimter  Gerste  enthalten.  Die  Operation 
durch  welche  Stärke  in  Maltose  verwandelt 
wird,  die  Verzuckerung,  heißt  „Maischen^', 
Sie  geschieht  bei  Kartoffeln  wie  folgt:  Durch 
Behandlung  mit  gespanntem  Wasserdampf 
von  140 — 150®  werden  dieselben  zu  einem 
dünnen  homogenen  Brei  verarbeitet.  Zu 
diesem  giebt  man  gekeimte  Gerste.  Bei 
einer  Temperatur  von  60 — 62®  kann  die 
Umsetzung  in  Maltose  bereits  in  20  Minuten 
vollzogen  sein. 

Der  erhaltenen  Maltoselösung  wird  als- 
dann Hefe  zugesetzt  und  die  Gärung  bei 
einer  Temperatur  unter  33®  durchgeführt. 

Um  den  gebildeten  Alkohol  von  den 
übrigen  Stoffen  zu  trennen,  macht  man  Ge- 
brauch von  der  Destillation,  welche  mittels 
zweckmäßiger  Fraktioniervorrichtungen,  so- 
genannter Kolonnenapparate  (siehe  Fig.  24), 
direkt  einen  90  ®/o  igen  Alkohol  liefert,  ob- 
schon  die  Konzentration  des  Alkohols  in 
der  gegorenen  Flüssigkeit  18®^  nicht  über- 
schreitet. Die  dünnflüssige  Masse,  die  in  Fig. ^" Kolonnenapparat, 
dem  Destillierkessel  zurückbleibt,  trägt  den 
Namen  Schlempe  und  wird  als  Viehfutter  gebraucht;  sie  enthält  unter 
anderem  ungefähr  alle  Eiweißstoffe,  welche  das  Ausgangsmaterial 
enthielt. 

Der  erhaltene  „Rohspiritus"  wird  aufs  neue  einer  sorgfältigen 
Fraktionierung  unterworfen,  wodurch  man  Alkohol  von  96  Volum- 
prozent erhält.  Die  höher  siedenden  Fraktionen  bilden  eine  ölige, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  man  Fuselöl  nennt;  sie  be- 
steht in  der  Hauptsache  aus  Amylalkoholen  und  höheren  Homologen. 

Die  alkoholischen  Gretränke  werden  in  zwei  Hauptgruppen  eingeteilt, 
nämlich  in  destillierte  und  nichtdestillierte.    Zu  den  ersteren  gehören  Brannt- 
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wein  (Alkohol  von  40--50^/o),  Gen^vre  (Alkohol  destilliert  mit  Wachholder- 
beeren),  Cognak  (durch  Destillation  von  Wein  erhalten)  u.  s.  w.,  zu  den  letzteren 
Bier  (3— 4%  Alkohol),  Wein  (8.5— lO^o  Alkohol),  Madeira  (bis  zu  21  Vo  Alko- 
hol) u.  s.  w. 

48.  Der  Alkohol  des  Handels  (Sprit,  Weingeist)  enthält  stets 
Wasser;  um  daraus  wasserfreien  oder  absoluten  Alkohol  zu  be- 
reiten, giebt  man  zu  einem  hochprozentigen  Alkohol  soviel  Stücke 
ungelöschten  Kalkes,  daß  diese  aus  der  Flüssigkeit  herausragen^  und 
läßt  ein  paar  Tage  stehen  oder  erwärmt  einige  Stunden  am  ßück- 
flußkühler.  Danach  wird  abdestilliert.  Leichter,  und  namentlich 
mit  viel  weniger  Verlust,  gelingt  die  Darstellung  von  absolutem 
Alkohol,  wenn  man  hochprozentigen  Sprit  in  einem  zugeschraubten 
Topf  mit  wenig  Kalk  ein  paar  Stunden  auf  100^  erhitzt. 

Will  man  aus  einem  verdünnten  Alkohol  einen  hochprozen- 
tigen darstellen,  so  muß  man  zunächst  durch  Abdestillieren  auf 
dem  Wasserbad  konzentrieren.  Man  kann  dies  auch  durch  Zusatz 
von  fester  Pottasche  bis  zur  Sättigung  ausführen.  Die  Flüssigkeit 
trennt  sich  dann  in  zwei  Schichten,  eine  untere  wässrige  und  eine 
obere  alkoholische,  deren  Alkoholgehalt  91-5  Gewichtsprozent  beträgt. 

Absoluter  Alkohol  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
eigenartigem  Geruch.  Siedepunkt  78 ^  wird  fest  bei  —111  «8^,  brennt 
mit  blaßblauer,  nicht  leuchtender  Flamme.  Er  ist  sehr  hygrosko- 
pisch und  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbar.  Dabei  tritt 
Zusammenziehung  und  Temperaturerhöhung  ein.  Das  Maximum  der 
Zusammenziehung  findet  statt,  wenn  52  VoL  Alkohol  mit  48  Vol. 
Wasser  vermischt  werden.  Das  Volumen  beträgt  dann  bei  20^  an 
Stelle  von  100  nur  96-3. 

Ein  Kennzeichen  für  absoluten  Alkohol  besteht  darin,  daß  der- 
selbe weißen  wasserfreien  Kupfervitriol  vollkommen  farblos  läßt;  die 
geringste  Spur  Wasser  verursacht  nach  einigen  Stunden  eine  blaue 
Färbung.  Femer  kann  hierfür  die  Bestimmung  des  spez.  Gewichtes 
dienen,  eine  physikalische  Konstante,  die  bei  Flüssigkeiten  über- 
haupt oft  als  Kennzeichen  der  Reinheit  angewandt  wird. 

Das  große  Interesse,  welches  die  Industrie  und  der  Staat  an 
der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  Mischungen  von  Wasser  und 
Alkohol  haben,  hat  verschiedene  Gelehrte,  unter  anderen  v.  Baum- 
HAUEß  und  Mendelejeff,  zur  Ausarbeitung  geeigneter  Methoden  ver- 
anlaßt. Das  Resultat  dieser  Studien  ist,  daß  man  in  der  Bestim- 
mung des  spez.  Gewichtes  und  der  Temperatur  dieser  Mischungen 
ein  Mittel  hat,  ihren  Alkoholgehalt  zu  bestimmen.  Zu  diesem 
Zweck  hat  man  eine  Tabelle  aufgestellt,  in  der  die  spez.  Gewichte 
des  wässrigen  Alkohols  von  0 — 100  7o  aufgeführt  sind,  jedesmal  um 
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17o  aufsteigend  und  für  Temperaturen  von  0 — 30^  jedesmal  um  P 
steigend.  Wenn  man  also  die  Temperatur  und  das  spez.  Gewicht 
einer  solchen  Mischung  bestimmt,  kann  man  sogleich  in  der  Tabelle 
deren  Alkoholgehalt  finden.  Das  spez.  Gewicht  wird  meistens  mit 
einem  empfindlichen  Aräometer  bestimmt. 

Im  Handel  und  in  der  Technik  wird  der  Alkoholgehalt  meistens  in  Volum- 
prozenten ausgedruckt,  d.  h.,  es  wird  die  Anzahl  Liter  absoluten  Alkohols  an- 
gegeben, die  in  100  Litern  des  wasserhaltigen  enthalten  sind.  Für  wissenschaft- 
liche Zwecke  giebt  man  öfters  Gewichtsprozente  an,  d.  h.  die  Anzahl 
Gramme  absoluten  Alkohols,  die  in  100  Gramm  wasserhaltigem  Sprit  enthalten 
sind.  Diese  Zahlen  sind  nicht  gleich,  weil  beim  Mischen  von  Wasser  mit  Al- 
kohol Zusammenziehung  stattfindet.  Deshalb  sind  auch  die  Gewichtsprozente 
kleiner  als  die  Volumprozente  bei  demselben  Gehalt. 

Der  meiste  Alkohol  wird  getrunken.  Seine  Schädlichkeit  hängt 
von  seiner  Reinheit  ab;  vomehmUch  macht  die  Anwesenheit  von 
Fuselöl  seinen  Genuß  nachteilig.  In  der  Industrie  wird  Alkohol 
zur  Bereitung  von  Lacken  und  Firnissen,  für  Farbstoffe,  zur  Be- 
reitung pharmazeutischer  Präparate  (Chloroform,  Chloral,  Jodoform) 
u.  s.  w.  verwendet,  femer  wird  er  zum  Konservieren  anatomischer 
Präparate  gebraucht  Alkohol  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel 
für  zahllose  organische  Verbindungen,  er  findet  infolgedessen  im 
Laboratorium  ausgedehnte  Anwendung.  Der  nicht  zum  Genuß  be- 
stimmte Alkohol  wird  untrinkbar  gemacht  (denaturiert);  er  darf 
alsdann  steuerfrei  verwendet  werden. 

Zar  Denatorierung  ist  in  Deutschland  ein  Zusatz  von  Holzgeist  und 
Pyridin  vorgeschrieben;  doch  sind  für  die  Zwecke  der  Technik  besondere  De- 
naturierungsmittel  gestattet. 

,7,         Als  Reaktion  auf  Äthylalkohol  kann  die  Bildung  von  Jodoform  dienen, 
y  welches  beim  Zufügen  von  Jod  und  Kalilauge  zu  Alkohol  entsteht  (152). 

Propylalkohole. 

49.  Es  existieren  zwei  Propylalkohole;  der  eine  siedet  bei  97^ 
und  hat  ein  spez.  Gewicht  von  0;804;  der  andere  hat  seinen  Siede- 
punkt bei  8P  und  ein  spez.  Gewicht  von  0«789.  Nach  den  auf- 
gestellten Prinzipien  sind  auch  nur  zwei  Isomere  möglich,  nämlich: 

CHj-CH^-CH^OH  CH3-CH(0H).CH3. 

Normalpropylalkohol  Isopropylalkohol 

Es  tritt  jetzt  die  Frage  auf,  welche  Struktur  dem  höher  siedenden 
und  welche  dem  tiefer  siedenden  Propylalkohol  zugesprochen  werden 
muß.  Das  Resultat  der  Oxydation  giebt  darauf  Antwort.  Aus  beiden 
Alkoholen  entsteht  durch  Oxydation  eine  Verbindung  CglTgO,  aber 
nicht  dieselbe;  denn  bei  weiterer  Oxydation  giebt  die  Verbindung 
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CgHgO  (Propionaldehyd)  aus  dem  höher  siedenden  Alkohol  eine 
Säure  CgH^O^,  Propionsäure  genannt,  während  aus  dem  anderen 
Körper  CgH^O  (Aceton)  Kohlendioxyd  und  Essigsäure  C^H^Og  ge- 
bildet werden: 

CjHgO  (Propylalkohol),  Sp.  97«)  >^  CgH^O  (Propionaldehyd) 

V  CjHgO,  Propionsäure. 

CjHgO  (Propylalkohol,  Sp.  8P)  >-  CgH^O  (Aceton) 

)-  COa  +  CgH^Oj  Essigsäure. 

Die  Propionsäure  besitzt  die  Struktur  CHg-CHj-CO-OH;  das 
Aceton  die  Struktur  CHg-CO-CHj;  dies  wird  später  bewiesen  werden. 
Man  sieht  ein,  daß  nur  die  Formel  des  normalen  Alkohols  die  Bil- 
dung einer  Verbiipdung  ^on  der  Struktur  ^er  Propionpäjjre  zuläßt. 
Denn  man  kann  diese  Bildung  auf  einen  Ersatz  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen im  Propylalkohol  durch  ein  Sauerstoffatom  zurückfuhren. 
Dies  kann  nur  bei  dem  Normal -Propylalkohol  zu  einer  Verbindung 
von  der  Struktur  der  Propionsäure  führen.  Anderseits  kann  die  Weg- 
nahme zweier  Wasserstoffatome  aus  CgHgO  nur  bei  einer  Strukturformel 
wie  die  des  Isopropylalkohols  zu  einem  Körper  von  der  Struktur  des 
Acetons  führen.  Der  höher  siedende  Alkohol  muß  also  die  normale 
Struktur  haben,  der  niedriger  siedende  muß  Isopropylalkohol  sein. 

Durch  diese  Oxydation  kann  man  allgemein  primäre  und  sekun- 
däre Alkohole  unterscheiden.  Denn  nach  den  in  44  angeführten 
allgemeinen  Formeln  hat  man  in  allen  primären  Alkoholen  die  Gruppe 
—  CHg'OH,  die  durch  Oxydation  in  die  für  Säuren  charakteristische 

yO 

Gruppe    —C^f^TT  (^^  Carboxylgruppe)  übergehen  kann;   während 

man  in  allen  sekundären  Alkoholen  die  Gruppe  —  C\-  hat,  die 
durch  Abspalten  zweier  Wasserstoffatome  die  Gruppe  —  C—  liefert, 


h 


welche  charakteristisch  für  die  Ketone  (die  Homologen  des  Ace- 
tons) ist. 

Die  primären  Alkohole  geben  also  bei  der  Oxydation 
eine  Säure  mit  der  gleichen  Anzahl  Kohlenstoffatome,  die 
sekundären  dagegen  ein  Keton  mit  der  gleichen  Anzahl 
Kohlenstoffatome. 

Zugleich  ersieht  man  aus  dem  Mitgeteilten  noch  etwas  anderes. 
Bei  dem  Übergang  von  normalem  Propylalkohol  in  Propionsäure  und 
auch  bei  der  Bildung  von  Aceton  aus  Isopropylalkohol  hat  die  Oxy- 
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dation  an  demjenigen  Kohlenstoffatom  angegriffen,  an  welches  bereits 
Sauerstoff  gebunden  war«  Dies  ist  stets  der  Fall;  als  allgemeine 
Regel  kann  man  aufstellen:  Wenn  eine  organische  Verbindung 
der  Oxydation  unterworfen  wird,  so  greift  diese  das  Molekül 
an  derjenigen  Stelle  an,  an  welcher  sich  bereits  Sauer- 
stoff befindet;  oder,  wie  man  sich  auch  wohl  ausdrückt,  wo  die 
Oxydation  bereits  begonnen  hat 

Der  normale  Propylalkohol  kann  durch  Fraktionieren  von  Fusel- 
öl erhalten  werden.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Gerach  und  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  misch- 
bar; der  Isopropylalkohol  ist  ebenfalls  flüssig,  kommt  jedoch  nicht 
in  dem  Fuselöl  vor.  Er  kann  durch  Reduktion  von  Aceton  erhalten 
werden. 

y  ^    V      /'   ^  Bntylalkohole.     y^v.  t^    /- 

50.  Es  sind  vier  Bntylalkohole  bekannt;  also  ebensoviele  wie  nach 
der  Strakturtheorie  möglich  sind.  Die  möglichen  Strukturformeln  wur- 
den bereits  in  44  mitgeteilt.  Sehen  wir  hier  nochmals  zu,  ob  sie  auch 
thatsächlich  die  Eigenschaften  der  vier  Isomeren  ausdrücken.  Zwei 
dieser  Alkohole,  nämlich  der  vom  Siedepunkt  117^  und  der  von  107®, 
lassen  sich  zu  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  oxydieren.  Sie 
müssen  also  die  Struktur  1  und  3  haben,  da  in  beiden  die  Gruppe 
CH^OH  vorkommt.  Aus  Gründen,  die  später  dargelegt  werden,  muß 
man  dem  bei  117®  siedenden  Alkohol  die  normale  Struktur  1  zu- 
schreiben, dem  bei  107®  siedenden  die  Struktur  3.  Einen  dritten 
bei  100®  siedenden  Butylalkohol  kann. man  durch  Oxydation  in  ein 
Keton  mit  ebensovielen  Kohlenstoffatomen  überfuhren;  dieser  muß 
also  ein  sekundärer  Alkohol  sein,  was  durch  die  Struktur  2  aus- 
gedrückt wird.  Der  vierte  endlich  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest,  schmilzt  bei  25*5®  und  siedet  bei  83®. 

Dadurch,  daß  die  anderen  theoretisch  möglichen  Strukturformeln 
den  drei  anderen  Isomeren  zugewiesen  worden  sind,  bleibt  für  diesen 
Alkohol  nur  noch  die  vierte  Strukturformel,  die  eines  tertiären  Al- 
kohols, übrig.  Diese  durch  Ausschluß  der  anderen  dem  bei  25  «5® 
schmelzenden  Alkohol  zuerkannte  Struktur  giebt  nun  in  der  That 
auch  Rechenschaft  von  seinem  chemischen  Verhalten.  Wird  er  näm- 
lich oxydiert,  so  entsteht  weder  eine  Säure  noch  ein  Keton  mit 
vier  Kohlenstoffatomen;  das  Molekül  wird  beim  ersten  Angriff  in 
Moleküle  mit  weniger  Kohlenstoffatomön  gespalten.  Bedenkt  man, 
daß  ein  Alkohol  eine  Gruppe  — CHgOH  haben  muß,  um  bei  der 
Oxydation  eine  Säure  mit  ebensovielen  Kohlenstoffatomen  oder  die 

Gruppe  — ^4'r\xj>  ^^  ®^^  Keton  mit  ebensovielen  Kohlenstoffatomen 
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geben  zu  können,  dann  sieht  man  ein,  daß  keines  dieser  beiden  Oxy- 
dationsprodukte aus  einem  tertiären  Alkohol  entstehen  kann.  Greift 
also  auch  hier  die  Oxydation,  wie  stets,  bei  demjenigen  C-Atom  ein, 
an  welches  bereits  Sauerstoff  gebunden  ist,  so  muß  das  Molekül  so- 
fort auseinanderfallen. 

Das  Obenstehende  gilt  für  tertiäre  Alkohole  allgemein;  in  der 
Oxydation  hat  man  also  ein  Mittel,  um  primäre,  sekundäre  und 
tertiäre  Alkohole  zu  unterscheiden.  Diese  Erfahrung  kann  man  wie 
folgt  zusammenfassen: 

Ein  primärer  Alkohol  giebt  bei  der  Oxydation  eine 
Säure  mit  derselben  Anzahl  C- Atome;  ein  sekundärer 
Alkohol  giebt  bei  der  Oxydation  ein  Keton  mit  ebensoviel 
C-Atomen;  bei  einem  tertiären  Alkohol  wird  durch  Oxy- 
dation das  Molekül  direkt  gespalten  unter  Bildung  von 
Verbindungen  mit  einer  kleineren  Anzahl   von  C-Atomen. 

Amylalkohole« 

51.  Die  Alkohole  mit  fünf  C-Atomen  werden  Amylalkohole  ge- 
nannt. Sie  sind  Flüssigkeiten  von  unangenehmem  Fuselgeruch.  Das 
Isobutylcarbinol  (CHg)2CH'CH2'CH2'OH  ist  der  Hauptbestandteil  des 
Fuselöls  (47). 

Bei  einem  dieser  Alkohole,  nämlich  beim  Sekundärbutylcarbinol, 
tritt  ein  sehr  merkwürdiger  Fall  von  Isomerie  auf.  Wir  sahen  oben, 
welche  Vorstellung  über  die  Anordnung  der  Atome  Rechenschaft  von 
der  Isomerie  zu  geben  vermag.  Bei  sorgfältigem  Studium  der 
Eigenschaften  einer  Verbindung  ist  man  imstande,  eine  bestimmte 
Strukturformel  unter  Ausschluß  aller  anderen,  die  bei  der  gegebenen 
Zusammensetzung  möglich  sein  würden,  aufzustellen.  Umgekehrt 
wird  eine  bestimmte  Strukturformel  auch  nur  für  eine  Verbindung 
gültig  sein  können.  Denn  eine  Strukturformel  ist  der  Ausdruck 
für  einen  ganz  bestimmten  Komplex  von  Eigenschaften;  sind  diese 
für  zwei  Verbindungen  ungleich,  so  muß  dies  aus  ihren  Struktur- 
formeln ersichtlich  sein. 

Es  sind  jedoch  drei  verschiedene  Isomere  des  genannten  Car- 
binols  bekannt,  denen  man  nach  sorgfältigem  Studium  eine  und 
dieselbe  Strukturformel  hat  zuerkennen  müssen.     Diese  ist: 

CHaWH 
CgH/  XCH^-OH- 
Diese  Strukturformel  geht  unter  anderem  daraus  hervor,  daß  diese 

CH  \     /H 
Alkohole  bei  der  Oxydation  eine  Säure  ^  tt*/ ^ \ro  OH  8®^®^'  deren 
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Struktur  leicht  durch  Synthese  zu  ermitteln  ist  (166).  Die  drei  Amyl- 
alkohole dieser  Struktur  haben  zwar  gleiche  chemische  Eigenschaften; 
auch  ihre  physikalischen  Konstanten  sind  nahezu  dieselben;  aber 
in  Bezug  auf  eine  dieser  letzteren  unterscheiden  sie  sich  scharf  von- 
einander: Wenn  nämlich  ein  geradlinig  polarisierter  Lichtstrahl  durch 
eine  Schicht  dieser  Alkohole  hindurchgeht, *  so  wird  die  Ebene,  in 
der  das  Licht  polarisiert  ist,  durch  das  eine  Isomere  nach  links, 
durch  das  andere  nach  rechts  gedreht,  während  ihre  Lage  durch 
das  dritte  nicht  verändert  wird;  sie  sind  optisch  aktiv  (27,  2). 

Da  die  Verschiedenheit  dieser  optisch  aktiven  Verbindungen 
hier  und  in  ähnlichen  Fällen  nur  eine  physikalische  Konstante  be- 
trifft, während  die  chemischen  Eigenschaften  gleich  sind,  kann 
zunächst  die  Frage  erhoben  werden,  ob  man  hier  nicht  mit  einem 
rein  physikalischen  Unterschied  zu  thun  hat,  bedingt  durch  ver- 
schiedene Anordnung  der  Moleküle,  wie  man  dies  auch  bei  di- 
morphen Körpern  u.  s.  w.  annehmen  muß.  Zwei  Gründe  sprechen 
dagegen.  Zunächst  der,  daß  verschiedene  Anordnung  der  Moleküle 
allein  bei  festen  Körpern  denkbar  ist,  weil  nur  in  diesen  die  Moleküle 
eine  bestimmte  Lage  zueinander  haben  können,  während  man  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen  annimmt,  daß  ihre  Moleküle  sich  frei  be- 
wegen; nun  wird  aber  amh  bei  diesen  optische  Aktivität  wahrgenom- 
men. Für  Flüssigkeiten  wäre  noch  die  Möglichkeit  vorhanden,  daß 
darin  nicht  die  Moleküle  selbst,  sondern  Konglomerate  derselben 
mit  bestimmter  Anordnung  der  Moleküle  sich  frei  bewegen.  Wäre 
dies  die  Ursache  der  optischen  Aktivität,  dann  dürften  flüssige  optisch 
aktive  Verbindungen  in  Dampfform  gebracht  bei  normaler  Dampf- 
dichte den  polarisierten  Lichtstrahl  nicht  drehen;  thatsächlich  ist 
dies  aber  doch  der  Fall,  wie  Biot  und  später  Gebnez  gezeigt  haben. 
Hier  kann  von  einer  verschiedenen  Anordnung  der  Moleküle  keine 
Eede  mehr  sein,  da  in  einem  Dampf  von  normaler  Dichte  jedes 
Molekül  sich  einzeln  bewegt. 

Zweitens  bleibt  die  optische  Aktivität  auch  bei  Derivaten  aktiver 
Stoffe  erhalten. 

Hieraus  folgt  der  wichtige  Schluß,  daß  die  Drehung  der 
Polarisationsebene  durch  flüssige  und  gelöste  Stoffe  ihre 
Ursache  in  dem  Bau  des  Moleküls  selbst  haben  muß.  Somit 
muß  sich  nun  die  Frage  aufdrängen,  durch  welche  besondere  Eigen- 
tümlichkeit im  Bau  des  Moleküls  die  optische  Aktivität  verursacht  wird. 
Folgende  Betrachtung  ist  geeignet,  hierin  Klarheit  zu  schaffen.  Der 
linksdrehende  Amylalkohol,  dessen  Struktur,  wie  oben  angegeben, 

CH,\^/H 


L/^\C 


C.H/^XCH^OH 
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ist,  wurde  durch  Behandlung  mit  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  in 
Amyljodid  übergeführt,  welchem  letzteren  also  die  Struktur 

CH3V    /H 

zukommt.  •  Diese  Verbindung  erwies  sich  als  optisch  aktiv.  Be- 
handelt man  dieses  Amyljodid  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so 
wird  das  Jodatom  durch  Wasserstoff  ersetzt  und  es  entsteht  das 
Pentan: 


:X 


Diese  Verbindung  ist  optisch  inaktiv.  Wurde  jedoch  das  Amyl- 
jodid mit  Jodäthyl  vermischt  und  der  Einwirkung  von  Natrium 
ausgesetzt,  so  bildete  sich  ein  Heptan: 


CH3\c/H 
C,H/'^\CH,.C,H, 


und  dies  erwies  sich  wieder  als  optisch  aktiv. 

Wenn  man  nun  zusieht,  was  diese  drei  optisch  aktiven  Ver- 
bindungen von  dem  optisch  inaktiven  Pentan  unterscheidet,  so  fällt 
auf,  daß  nur  in  diesem  letzten  zwei  gleiche  Gruppen  (Methyle)  an 
das  mittelste  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  während  in  den  anderen 
Verbindungen  alle  vier  Gruppen,  die  sioh  an  diesem  Kohlenstoffatom 
befinden,  verschieden  sind. 

53.  van't  Hoff  hat  entdeckt,  daß  allgemein  in  den  optisch 
aktiven  Verbindungen  mindestens  ein  Kohlenstoffatom  vor- 
kommt, welches  mit  vier  verschiedenen  Atomen  oder 
Gruppen  verbunden  ist.  Ein  solches  Kohlenstoffatom  ist 
von  ihm  „asymmetrisch"  genannt  worden. 

Wir  sagten  oben,  daß  es  drei  Amylalkohole  von  derselben 
Strukturformel  giebt,  von  denen  der  eine  rechts,  der  andere  links 
dreht  und  der  dritte  inaktiv  ist.  Das  Vorkommen  von  drei  solchen 
Isomeren  bei  Gegenwart  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  im 
Molekül  wird  allgemein  beobachtet;  von  den  beiden  aktiven  Stoffen 
dreht  der  eine  gerade  so  viel  nach  rechts  wie  der  andere  nach 
links,  van't  Hoff  hat  gezeigt,  daß,  wenn  man  sich  bestimmte  Vor- 
stellungen von  der  Lage  der  Atome  im  Baum  macht,  diese  Anzahl 
der  Isomeren  eine  notwendige  Folge  des  Vorkommens  eines  asym- 
metrischen Kohlenstoffatomes  in  einem  Molekül  ist.  Diese  Vorstel- 
lungen sind  folgende: 

Die  Tetravalenz  des  Kohlenstoffatoms  wird  bedingt  durch  vier 
Attraktionscentra,  welche  sich. auf  einer  Oberfläche  befinden.    Es  ist 
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dadurch  imstande,  nach  vier  Eichtungen  hin  Atome  oder  Atom- 
gruppen an  sich  zu  binden.  Betreffs  dieser  Richtungen  kann  man 
sich  verschiedene  Vorstellungen  machen. 

Man  könnte  z.  B.  annehmen,  daß  sie  in  einer  Ebene  liegen. 
Diese  Annahme  ist  jedoch  unhaltbar;  um  dies  einzusehen,  betrachte 
man  eine  Verbindung  Cß,Q,,  worin  E  und  Q  beliebige  aber  von- 
einander verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen  vorstellen* 

Liegen  die  vier  Bindungseinheiten  in  einer  Ebene,  so  kann  man 
eine  solche  Verbindung,  wie  folgt,  darstellen: 

E 

I 

1 
E 

Verschieden  hiervon  ist  jedoch  die  Gruppierung  der  vier  Gruppen 

oder  Atome: 

E 

I 
Q-C-E, 

I 

Q 

denn  im  ersten  Fall  sind  die  gleichen  Gruppen  durch  die  ungleichen 
voneinander  getrennt,  während  im  zweiten  Fall  die  gleichen  Gruppen 
nebeneinander  liegen.  Hieraus  würde  also  folgen,  daß  allgemein 
von  Verbindungen  CEgQg  zwei  Isomere  existieren  müssen.  Die  Er- 
fahrung hat  jedoch  das  Gegenteil  gelehrt;  denn  von  den  vielen 
hunderten  von  Verbindungen  dieses  Typus  kommt  keine  einzige  in 
zwei  Isomeren  vor.  Demnach  ist  die  obige  spezielle  Annahme,  daß 
alle  vier  Eichtungen  der  Bindungseinheiten  in  einer  Ebene  gelegen 
sind,  als  den  Thatsachen  widerstreitend  zu  verwerfen. 

53.  Die  allgemeinste  Annahme,  die  man  bezüglich  der  Eichtungen 
der  Valenzen  machen  kann,  ist  die,  daß  nur  je  zwei  Eichtungen  in 
einer  Ebene  liegen.  Die  Bindungseinheiten  sind  dann  so  im  Eaum 
verteilt,  daß  sie,  wenn  das  Kohlenstoffatom  selbst  innerhalb  eines 
Tetraeders  gelegen  ist,  nach  dessen  Ecken  gerichtet  sind.^ 


*  Das  Verständnis  der  folgenden  Betrachtungen  wird  beträchtlich  erleichtert, 
wenn  man  sich  einige  Modelle  von  Kohlenstoffatomen  mit  ihren  Bindungs- 
einheiten anfertigt.  Dies  geschieht  mit  geringer  Mühe,  indem  man  sich  aus 
einem  Kork  eine  Kugel  schneidet.  Diese  stellt  das  Kohlenstoffatom  vor.  Die 
Bindungseinheiten  werden  durch  nicht  zu  dünnen  Eisendraht  von  circa  10  cm 
Länge  dargestellt,  dessen  Enden  spitz  gefeilt  sind;  man  steckt  diese  in  die  Kork- 
kugel in  den  Richtungen,   wie   sie  in  der  Fig.  25  angegeben  sind.    Um  die 
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Wir  wollen  jetzt  untersuchen,  ob  diese  Vorstellung  mit  den 
Thatsachen  übereinstimmt.  Bilden  die  Richtungen  der  Bindungs- 
einheiten verschiedene  Winkel  miteinander,  dann  bleibt  auch  hier 
Verschiedenheit  der  Anordnung  für  Verbindungen  GßgQ,  möglich; 
denn  man  kann  sich  sowohl  denken,  daß  die  Gruppen  B  an  die- 
jenigen Bindungseinheiten,  die  den  kleinsten,  als  an  diejenigen,  die 
den  größten  Winkel  miteinander  bilden,  gebunden  sind.  Für  Ver- 
bindungen CR3Q2  ist  jedoch  nur  eine  Anordnung  möglich,  wenn 
die  Richtungen  der  Bindungseinheiten  gleiche  Winkel  miteinander 
bilden.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  man  sich  das  Kohlenstoff- 
atom im  Mittelpunkt  eines  regulären  Tetraeders  und  die 
Bindungseinheiten  nach  dessen  Ecken  gerichtet  denkt 
(siehe  Fig.  25).  Giebt  man  in  zwei  Atommodellen  den  Gruppen  R 
und  Q  einen  verschiedenen  Platz,  so  kann  man  durch  Drehung 
die  Modelle  stets  in  eine  solche  Lage  versetzen,  da£  die  gleichen 


Fig.  25 


Gruppen  zusammenfallen;  mit  anderen  Worten,  die  beiden  Formen 
sind  identisch. 

Die  Vorstellung  von  der  Richtung  der  Bindungseinheiten,  die 
wir  angenommen  haben,  genügt  also  der  Forderung,  daß  von  Ver- 
bindungen CR2Q2  keine  Isomeren  existieren.  Für  Verbindungen 
C'RPSQ,  also  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  fuhrt  sie 
zu  zwei  isomeren  Formen.  Denn  aus  Fig.  26  und  27  (und  noch 
besser  aus  den  Modellen)  geht  hervor,  daß  zwei  verschiedene  An- 
ordnungen dieser  vier  Gruppen  möglich  sind,  die  Spiegelbilder  von 
einander  sind,  aber  in  keiner  einzigen  Lage  einander  decken 
können.  Eine  derartige  Figur  besitzt  keine  einzige  Symmetrieebene, 
daher  die  Benennung  „asymmetrisches  Kohlenstoffatom". 

Das  eine  Isomere  dreht  gerade  so  viel  nach  rechts  wie  das  andere 
nach  links.  Die  Ursache  davon  ist  jetzt  leicht  einzusehen.  Denn 
die  Anordnung  der  Atomgruppen   um  das  asymmetrische    Kohlen- 


Bindung  von  Atomen  oder  Atomgnippen  zu  bezeichnen,  steckt  man  auf  die 
Enden  dieser  Eisendrähte  verschieden  gefärbte  Korkkugeln;  die  verschiedene 
Farbe  bedeutet^  daß  die  Gruppen  untereinander  verschieden  sind. 
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Stoffatom  bewirkt  die  Drehung  der  Polarisationsebene.  Verursacht 
die  Gruppierung  von  Fig.  26  Rechtsdrehung,  dann  wird  die  ent- 
gegengesetzte Anordnung  (Fig.  27)  notwendigerweise  eine  gleiche, 
aber  entgegengesetzte  Drehung  zustande  bringen  müssen.  Oben 
ist  jedoch  gesagt  worden,  daß,  wenn  ein  asymmetrisches  Kohlenstofl- 
atom  in  dem  Molekül  vorhanden  ist,  nicht  zwei,  sondern  drei  Isomere 
existieren,  nämlich  ein  rechtsdrehendes,  ein  linksdrehendes  und  ein 
optisch  inaktives.  Das  letztere  stellt  jedoch  immer,  wie  man  sowohl 
auf  analytischem  als  auf  synthetischem  Wege  beweisen  kann,  ein 
Gemenge  gleicher  Teile  der  rechts-  und  linksdrehenden  Verbindung 
vor.  Weil  diese  Drehungen  numerisch  gleich,  aber  im  Vorzeichen 
verschieden  sind,  heben  sie  sich  gegenseitig  auf. 

Diese  Isomerie  im  Raum,  sterische  Isomerie  oder  Stereo- 
iso merie  genannt,  wird  durch  die  gewöhnlichen  Strukturformeln, 
die  in  einer  Ebene  geschrieben  werden,  nicht  ausgedrückt;  daher 
der  scheinbare  Widerspruch,  daß  eine  Strukturformel  zwei  ver- 
schiedene Verbindungen  vorstellen  kann.  Demnach  bleibt  bei  der 
Einführung  der  van't  HoFF'schen  Theorie  von  der  Lagerung  der 
Atome  im  Räume  das  wichtige  Prinzip  unberührt,  daß  die  Isomerie 
ihre  Ursache  in  einer  verschiedenen  Anordnung  der  Atome  im 
Molekül  hat 

Außer  der  obigen  Erklärung  der  optischen  Isomerie  sind  noch  zwei  andere 
denkbar,  die  jedoch  unmöglich  richtig  sein  können.  Man  könnte  nämlich  an- 
nehmen, daß  die  vier  Bindungseinheiten  des  Kohlenstofiatoms  ungleichwertig 
seien.  Dann  müßten  von  einer  Verbindung  CXgJ  Isomere  existieren,  was  jedoch 
niemals  konstatiert  worden  ist. 

Femer  könnte  man  die  Annahme  machen,  daß  eine  verschiedene  Be- 
wegung der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  die  Ursache  der  Erscheinung  sei. 
Dann  sollte  die  Isomerie  beim  absoluten  Nullpunkt  verschwinden,  weil  bei  diesem 
die  Atombewegung  aufhören  muß,  und  Temperaturemiedrigung  müßte  eine 
allmähliche  Abnahme  der  Verschiedenheit  von  Isomeren  hervorbringen;  davon 
findet  man  jedoch  bei  den  optischen  Isomeren  nicht  die  geringste  Andeutung. 

Highere  Alkohole,  0^11,^^80* 

54.  Ihre  physikalischen  Eigenschaften  vgl.  45.  Zu  nennen  ist 
der  CetylcUkohol  CigH^-OH,  welcher  aus  dem  Wallrat,  und  der 
Myricylalkohol  Cg^Hgi-OH,  der  aus  dem  Wachs  dargestellt  wird.  Die 
Anzahl  der  möglichen  Isomeren  ist  bei  diesen  höheren  Verbindungen 
natürlich  sehr  groß,  die  Anzahl  der  bekannten  dagegen  sehr  gering. 
Von  den  höheren  Gliedern  sind  nur  die  normal-primären  bekannt. 


Digitized  by 


Google 


62 Fettkorper. [§§  55.  56 

Alkoholate. 

55.  Man  versteht  hierunter  die  Verbindungen,  welche  die  Sub- 
stitution der  Hydroxylwa8ser8toffatx)me  der  Alkohole  durch  Metalle 
liefert.  Die  bekanntesten  sindNatriummethylatCHj-ONa  und  -äthylat 
CjHg'ONa,  weiße  Pulver,  die  krystallisierte  Verbindungen  mit  den 
zugehörigen  Alkoholen  eingehen  können.  Sie  sind  in  diesen  Alko- 
holen leicht  löslich.    Man  gebraucht  sie  für  zahlreiche  Synthesen. 

Während  man  früher  glaubte,  daß,  wenn  der  Lösung  eines 
Alkoholats  in  absolutem  Alkohol  Wasser  zugesetzt  wird,  dieses 
völlig  zur  Bildung  von  NaOH  und  einer  äquivalenten  Menge  Alkohol 
verbraucht  werde,  hat  eine  Untersuchung  von  Lobby  de  Bbuyn 
gelehrt,  daß  dies  keineswegs  der  Fall  ist,  sondern  ein  Gleichgewichts- 
zustand eintritt. 

CjHgONa  +  HjO  ^^=>  C^HgOH  +  NaOH. 

Einen   Beweis   hierfür    siehe    62.      Alkohol   und   Natriumhydroxyd 
setzen  sich  also  zum  Teil  auch  um  in  Wasser  und  Alkoholat. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat,  gewöhnlich  erhalten  durch 
Auflösen  von  Natriumstücken  in  einem  Überschuß  absoluten  Äthylalkohols,  wird 
allmählich  braun  infolge  eines  Oxydationsprozesses  (Bildung  von  Aldehyd  s.  115), 
während  die  Lösung  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol  unverändert  bleibt. 
Letztere  Lösung  verdient  daher  bei  Synthesen  manchmal  den  Vorzug. 


Halogenalkyle,  Ester,  Äther. 

56.  In  der  anorganischen  Chemie  sind  viele  Verbindungen,  die 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  bekannt;  es  sind  dies  die  Basen, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  große  Ähnlichkeit  zeigen.  Es  liegt 
nahe,  diesen  Umstand  dem  gemeinsamen  Bestandteil  OH  zuzu- 
schreiben, welcher  in  den  wässrigen  Lösungen  als  Ion  zugegen  ist. 

Eine  wässrige  Alkohollösung  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht; 
folglich  ist  der  Alkohol  nicht  ionisiert,  wie  auch  daraus  hervorgeht, 
daß  eine  solche  Lösung  nicht  alkalisch  reagieijl,  also  keine  OH-Ionen 
enthält.  Die  Frage  erhebt  sich  somit,  ob  die  Alkohole  überhaupt 
noch  die  Eigenschaften  von  Basen  besitzen. 

Die  Antwort  hierauf  muß  insofern  bejahend  lauten,  daß  die 
Alkohole  ebenso  wie  basische  Stoffe  imstande  sind,  mit  Säuren 
unter  Austritt  von  Wasser  zu  reagieren: 


M!OH  +  HR=MR+HOH. 
Base  Säure    Ester 
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Diese  Verbindungen,  welche  deshalb  mit  den  Salzen  der  an- 
organischen Chemie  zu  vergleichen  sind,  heißen  zusammengesetzte 
Äther  oder  Ester. 

Es  entspricht  der  Verschiedenheit  von  Basen  und  Alkoholen, 
daß  die  Art  wie  Salze  entstehen,  sehr  abweicht  von  der  Art,  wie 
sich  Ester  bilden. 

Die  Salzbildung  aus  *  Säure  und  Base  erfolgt  momentan;  sie 
ist  eine  lonenreaktion,  denn  das  Wasserstoffion  der  Säure  verbindet 
sich  mit  dem  Hydroxylion  der  Base  („Anorg.  Ch."  66), 

[B'  +  OH']  +  [H'  +  S']  =  [B-  +  ST  +  H^O. 
Base  Säure  Salz 

Die  Esterbildung  dagegen  verläuft  äusserst  langsam,  namentlich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Man  hat  hier  eine  Reaktion  zwischen 
dem  nicht  ionisierten  Alkohol  und  der  Säure: 

R.OH  +  [H-  +  ST  =  E-S  +  H2O. 
Alkohol  Säure  Ester 

Es  hat  sich  allgemein  gezeigt,  daß  lonenreaktionen  plötzlich,  Mole- 
kularreaktionen langsam  verlaufen. 

Viele  Basen  können  Wasser  abspalten  und  in  Anhydride  oder 
Oxyde  übergehen.  Auch  dieses  Verhalten  findet  man  bei  den  Al- 
koholen wieder.  Durch  Abspaltung,  eines  Wassermoleküls  aus  zwei 
Molekülen  Alkohol  entstehen  Verbindungen  CnH^n^i  — 0  — CnHg^^i, 
oder,  wenn  die  Wasserabspaltung  zwischen  ungleichen  Alkoholen 
stattfindet,  Verbindungen  CjjHgn^i— 0 — Cni^2m+i>  ^^^  Äther  ge- 
nannt werden;    die  letzten  tragen  den  Namen  gemischte  Äther. 

Halogrenalkyle 

57.  sind  als  die  Ester  der  Halogenwasserstoflfsäuren  anzusehen,  wie 
ihre  Bildung  aus  Alkohol  und  Halogenwasserstoflf  zeigt. 

0x1^211+1  |OH  +  H|X  =  C^Hj^^jX  +  HgO. 

Um  auf  diese  Weise  Halogenalkyle  darzustellen,  sättigt  man 
den  Alkohol  mit  trockenem  Halogenwasserstoflf  und  erhitzt  sodann 
in  geschlossenen  Apparaten  (zugeschmolzenen  Eöhren)  oder  unter 
Rückflußkühlung.  Man  erhitzt  wohl  auch  den  Alkohol  mit  Schwefel- 
säure und  Halogennatrium: 

C^HgOH  +  HjjSO^  +  KBr  =  C^HsBr  +  KHSO^  +  H^O. 

Von  zwei  weiteren  Bildungsweisen  der  Halogenalkyle,  welche  bereits 
flüchtig  erwähnt  wurden  (30,  43),  sei  noch  folgendes  mitgeteilt: 
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Einwirkung  von  Phosphorhalogenverbindungen  auf  Al- 
kohole. Diese  verläuft  in  einigen  Fällen  sehr  heftig.  Bei  der  Dar- 
stellung von  Alkyljodiden  und  -bromiden  geht  man  darum  meistens 
nicht  von  fertigem  PBrg  oder  PJ3,  sondern  direkt  von  Phosphor  und 
Brom  oder  Jod  aus.  Um  z.  B.  Bromäthyl  darzustellen,  giebt  man 
zu  starkem  Äthylalkohol  roten  Phosphor,  der  sich  nicht  auflöst 
Dann  läßt  man  tropfenweise  Brom  zufließen  und  kühlt  gut  ab. 
Jeder  Tropfen  Brom  bildet  mit  Phosphor  PBrg,  welches  auf  den 
Alkohol  unter  Bildung  von  Bromäthyl  einwirkt: 

PBr3  +  3CA.0H  =  P(0H)3  +  SC^H.Br. 

Mit  dem  vorsichtigen  Zusetzen  von  Brom  fährt  man  so  lange  fort, 
bis  die  der  Gleichung  entsprechende  Menge  hinzugefügt  ist  Man 
läßt  einige  Stunden  stehen,  um  die  Reaktion  so  vollständig  wie 
möglich  zu  gestalten,  und  hat  dann  eine  Mischung,  welche  in  der 
Hauptsache  aus  phosphoriger  Säure  und  Bromäthyl  besteht  Da  das 
letztere  bei  38*4^  siedet  und  die  genannte  Säure  nicht  flüchtig  ist, 
kann  man  beide  durch  Destillation  im  Wasserbad  trennen. 

Eben  wurde  gesagt,  daß  das  Beaktionsprodokt  in  der  Hauptsache  aus 
phosphoriger  Säure  und  Bromäthyl  bestehe,  während  obige  Gleichung 
vermuten  läßt,  daß  es  nur  diese  zwei  Körper  enthalte.  Die  Beaktionen  der 
organischen  CMemie  verlaufen  selten  quantitativ;  in  weitaus  den  meisten 
Fällen  hat  man  neben  der  Hauptreaktion  eine  oder  mehrere  Nebenreak- 
tionen. Der  Grrund  hierfür  muß  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  organische  Ver- 
bindungen Zersetzungen  erleiden  und  aufeinander  einwirken,  gesucht  werden. 
In  vielen  Fällen  geben  diese  Nebenreaktionen  Anlaß  zur  Bildung  dunkel  ge- 
färbter amorpher  Massen;  diese  Erscheinung  ist  als  Verharzen  der  Beaktions- 
produkte  bekannt.  Aus  solchen  Harzmassen  ist  selten  eine  bestimmte  Ver- 
bindung zu  gewinnen.  Bisweilen  kann  man  jedoch  die  Nebenprodukte 
einer  Beaktion  fassen.  Dies  ist  z.  B.  bei  dem  oben  besprochenen  Prozeß  der 
Fall,  wobei  außer  Bromäthyl  auch  der  Athylester  der  phosphorigen  Säure 
entsteht: 

PCI,  +  SCjHaOH  =  PCOCA)»  +  3  HCL 

58.  Einwirkung  von  Halogen  auf  Kohlenwasserstoffe. 
Nach  dieser  Methode  kann  man  nur  Chloride  und  Bromide  dar- 
stellen, da  Jod  nicht  auf  Kohlenwasserstoffe  einwirkt  Als  Dar- 
stellungsweise wird  man  diese  Methode  nur  selten  anwenden.  Denn 
während  nach  den  anderen  Methoden  die  Halogenalkyle  ohne  Bei- 
mischung ähnlicher  Körper  erhalten  werden,  entstehen  hierbei  Ge- 
menge, die  öfters  sehr  schwer  zu  trennen  sind. 

Dies  hat  zwei  Ursachen.  Die  eine  ist,  daß  man  durch  Zusammen- 
bringen eines  Moleküls  CjJEL^j^^^  mit  einem  Molekül  Chlor  oder  Brom 
nicht  ausschließlich  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

Digitized  by  VjOOQIC 


59] 


Halogenalkyle,  Ester,  Äther. 


65 


Zeit    Verbindungen    CjjHjjjClg, 
Teil   des   Kohlenwasserstoflfes 


erzielt,    sondern    daß    zu    gleicher 
^11^211-1  ^^3    ^'  5-  ^'    entstehen;    ein 
bleibt  dann  natürlich  unangegriffen. 

Die  Bildung  dieser  höheren  Substitutionsprodakte  kann,  wie  Schorlemmer 
zeigte,  fast  ganz  vermieden  werden,  wenn  man  die  Halogene  nur  auf  den 
Dampf  der  siedenden  Kohlenwasserstoffe  einwirken  läßt. 

Der  andere  Grund  ist  der,  daß  das  Halogen  an  verschiedenen 
Stellen  des  Moleküls  Wasserstoff  substituiert.  So  entstehen  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  w-Pentan  primäres  und  sekundäres 
Amylchlorid  nebeneinander: 

CHs-CHg.CHj-CHjj-CHgCl  und  CHg.CHg-CHg.CHCl.CHg, 

was    durch   Darstellung   der    Alkohole    aus    diesen   Chloriden    und 
Oxydation  derselben  bewiesen  werden  kann. 

59.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  einige  physikalische  Eigen- 
schaften der  Halogenalkyle  wieder: 


1 

Name 
des  Alkyls 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Siedep. 

Spez. 
Gew. 

Siedep. 

Spez. 
Gew. 

Siedep. 

Spez. 
Gew. 

CHs 

C,H, 

CsH, 

C.H, 

C5H„ 

Methyl 
Äthyl 
n-Propyl 
n-prim.  Butyl 
n-prim.  Amyl 

-23.70 

-t-12.20 
+  46.50 

780 
1070 

0-952(00) 
0.918(80) 
0.912(00) 
0.907(0<^ 
0.901(00) 

+  4.50 
38.40 
710 

1010 

1290 

1-732(00) 

1-468(130) 

1-388(00) 

1.305(00) 

1-246(00) 

+  450 

72.80 
102.50 
1300 
1560 

2.293(180) 

1.944(140) 

1-786(00) 

1-643(00) 

1-543(00) 

Man  erkennt  aus  dieser  Tabelle,  daß  nur  die  niedrigsten  Chloride 
und  das  Methylbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  sind. 
Die  meisten  anderen  sind  flüssig  und  die  höheren  Glieder  fest.  Das 
spez.  Gewicht  der  Chloride  ist  bei  allen  kleiner  als  1  und  nimmt 
ab  mit  steigender  Anzahl  der  C- Atome.  Die  spez.  Gewichte  der 
Bromide  und  Jodide  sind  bei  den  niederen  Gliedern  beträchtlich 
größer  als  1,  nehmen  jedoch  mit  wachsender  Anzahl  der  Kohlen- 
stoffatome ab,  sodaß  die  höchsten  Glieder  dieser  homologen  Eeihen 
wieder  leichter  als  Wasser  sind.  In  Wasser  sind  alle  sehr  wenig 
löslich,  dagegen  lösen  sie  sich  leicht  in  vielen  organischen  Flüssig- 
keiten. Die  niederen  Glieder  besitzen  angenehmen  ätherischen 
Geruch. 

Die  Halogenalkyle  zeigen  in  ihrer  Wirkung  auf  Silbemitrat  eine 
große  Verschiedenheit  von  den  Halogenmetallen.  Die  Halogenatome 
der  letzteren  werden  in  alkoholischer  oder  wässriger  Lösung  sofort 
und  quantitativ  in  Form  von  Halogensilber  gefällt.  Aus  der  Lösung 
der  Halogenalkyle  hingegen  wird  durch  Silbernitrat  entweder  kein 

HoLLBHAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  5 
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Halogensilber  niedergeschlagen,  oder  eine  solche  Fällung  tritt  erst 
allmählich  ein. 

Auch  diese  Erscheinung  ist  wie  in  56  daraus  zu  erklären,  daß 
man  im  ersten  Fall  mit  einer  lonenreaktion,  im  zweiten  mit  einer 
Molekularreaktion  zu  thun  hat.  Sie  beweist,  daß  die  Lösung  eines 
Halogenalkyls  keine  oder  doch  nur  sehr  wenig  Halogenionen  ent- 
hält. Die  Halogen  Verbindungen  können  ineinander  übergeführt  werden. 
Man  kann  z.  B.  Alkyljodide  durch  Erhitzen  der  Chloride  mit  KJ, 
CaJj  u.  s.  w.  erhalten.  Diese  Umsetzungen  sind  jedoch  oft  un- 
vollständig. Besonders  die  Jodalkyle  werden  häufig  benutzt,  um 
Alkylgruppen  in  organische  Verbindungen  einzuführen. 

Auch  Flaoralkyle  sind  bekannt:  sie  sind  flüchtiger ,  als  die  entsprechen- 
den Chlorverbindungen  und  können  unter  anderem  aus  Fluorsilber  und  Jodalkyl 
erhalten  werden. 

Ester  anderer  Mineralsäuren. 

60.  Von  sehr  vielen  Mineralsäuren  sind  Ester  bekannt.  Die 
meisten  haben  weder  einen  besonderen  theoretischen,  noch  einen 
technischen  Wert.  Die  allgemeinen  Methoden  für  ihre  Darstellung 
sind: 

1.  Einwirkung  der  Säure  auf  den  absoluten  Alkohol,  z.  B.: 


C^HßlOH  +  HjONOa  =  H^O  +  C^Hß-ONO^. 

Äthylnitrat 
2.  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  die  Silbersalze,  z.  B.: 


S0JAg,  +  2J|C,H,  =  S0,(C,H,)3  +  2  AgJ. 

Diäthylsulfat 

3.  Einwirkung  der  Chloride  von  Mineralsäuren  auf  Alkohole  oder 
Alkoholate,  z.  B.: 


POICI3  +  3Na  lOC^Hß  =  POCOCaHg),  +  3NaCl. 

Chlorid  der  Neutr.  Äthylphosphat 

Phosphorsäure 

Wichtig  sind  aber  die  sauren  Schwefelsäureester,  gewöhn- 
lich Alkylschwefelsäuren  genannt  Die  Äthylschwefelsäure 
CgHgO'SOgH  erhält  man  durch  Mischen  von  Alkohol  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure.  Hierbei  findet  keine  völlige  Umsetzung  statt, 
es  bildet  sich  ein  Gleichgewicht  (siehe  99)  und  daher  bleibt  stets  freie 
Schwefelsäure  übrig,  welche  man  von  der  Alkylschwefelsäure  trennen 
muß.  Dies  erreicht  man  leicht  durch  ihre  Ba-,  Sr-  oder  Ca-Salze, 
denn  diese  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  während  die  Sulfate  selbst 
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unlöslich  sind.  Man  braucht  also  nur  das  Gemeine  von  Schwefel- 
säure und  Alkylschwefelsäure  mit  Baryumkarbonat  zu  neutralisieren, 

bav 
um  eine  Lösung  von  Baryumäthylsulfat  ^  ^  >S0.  zu  erhalten,  wo- 

raus  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  die  freie 
Äthylschwefelsäure  erhalten  werden  kann.  Diese  bildet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  ölige,  stark  saure  Flüssigkeit,  die  sich  in 
jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischt  und  in  wässriger  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  Siedehitze  schnell  in  Schwefel- 
säure und  Alkohol  zerfällt 

Die  Baryomsalze  der  Amylschwefelsäuren  unterscheiden  sich  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser;  durch  fraktionierte  Erystallisation  lassen  sie  sich  daher 
(teilweise)  voneinander  scheiden.  Auf  diese  Weise  gelang  es  Pasteüb,  aus  dem 
Gemisch  der  Amylalkohole,  das  aus  Fuselöl  durch  fraktionierte  Destillation 
erhalten  werden  kann  und  bei  130  — 132^  siedet,  den  optisch  aktiven  Amyl- 
alkohol vom  Isobutylkarbinol  qS'^^CH-CH^CHjOH  zu  trennen,  weiches  den 
Hauptbestandteil  ausmacht. 

Die  Salze  der  Äthylschwefelsäure  krystallisieren  gut;  das 
Kaliumsalz  findet  gelegentlich  Anwendung  zur  Darstellung  von 
Äthylverbindungen.  Man  kann  z.  B.  Bromäthyl  sehr  gut  erhalten 
durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  Bromkalium  und 
äthylschwefelsaurem  Kau: 

KO>SOa'OpCjas  +  Br|K  =  KO-SO^-OK  +  CgH^Br. 


Ealiumsulfat 


Wird  die  freie  Äthylschwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht  der  neu- 
trale schwefelsaure  Äthylester  und  freie  Schwefelsäure: 

"""^NOH  \OCjHg  '\0H         'nOC^H, 

Auch  von  den  folgenden  Mineralsäuren  sind  Ester  bekannt:  Unterchlorige 
Säure,  Perchlorsäure,  Schweflige  Säure,  Schwefelsäure,  Untersalpetrige  Säure, 
Salpetersäure,  Phosphorige  Säure,  Unterphosphorsäure,  Phosphorsäure,  Arsenige 
Säure,  Arsensäure,  Borsäure  und  Kieselsäure. 


Terseifungr. 

61.  Wenn  man  Ester  mit  angesäuertem  Wasser  oder  mit 
verdünnten  Alkalien  kocht  oder  auch  längere  Zeit  mit  Wasser 
hoch  erhitzt,  werden  sie  in  Alkohol  und  Säure  zerlegt,  indem  Auf- 
nahme von  1  Molekül  Wasser  stattfindet.  Dieser  Vorgang  heißt 
„Verseifung",  weil  die  Darstellung  der  Seife  aus  Lauge  und  Fetten 
ein  ganz  analoger  Prozeß  ist,  wie  später   (91)  gezeigt   wird.     Die 
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Bildung  der  Ester  aus  Säure  und  Alkohol  wird  auch  wohl  Esteri- 
fikation  genannt. 


Xther. 

62.  Die  Struktur  dieser  Verbindungen,  die  isomer  mit  den 
Alkoholen  sind,  ergiebt  sich  durch  die  Synthese  von  Williamson: 
Einwirkung  von  Alkoholat  auf  Halogenalkyl: 

Diese  Synthese  bildet  noch  eine  weitere  Stütze  für  die  Struktur 
der  Alkoholate,  nämlich  für  die  in  43  betonte  Annahme,  daß  in 
ihnen  das  Hydroxylwasserstoffatom  durch  Metall  ersetzt  ist  Denn 
gesetzt,  daß  dies  nicht  so  wäre  und  das  Metall  also  ein  an  Kohlen- 
stoff gebundenes  Wasserstoflfatom  substituiert  hätte,  so  würde  z.  B. 
Natriummethylat  die  Formel  Na — CHg  —  OH  erhalten  und  bei  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  würde  daraus  Propylalkohol  entstehen: 

C3HJJ+Na|CH,0H, 

was  nicht  der  Fall  ist.  Es  entsteht  dabei  Methyläthyläther,  der 
wohl  die  empirische  Formel,  aber  nicht  die  Eigenschaften  eines 
Alkohols  hat 

Die  Synthese  von  Williamson  gelingt  auch  noch,  .wenn  das  Alkoholat  in 
verdünntem  Alkohol  (z.  B.  öOVoigem)  aufgelöst  wird.  Bei  dieser  Verdünnung 
verläuft  sie  sogar  noch  ziemlich  quantitativ.  Daher  muß  das  Natriumalkoholat 
hier  noch  größtenteils  als  solches  vorhanden  sein,  sich  also  nicht  mit  Wasser 
in  Alkohol  und  NaOH  umgesetzt  haben  (vgl.  55),  denn  sonst  sollte  die  Äther- 
bildung  ausbleiben. 

68«  Die  bekannteste  Verbindung  der  homologen  Reihe  von 
Äthem  ist  der  Äthyläther,  gewöhnlich  kurzweg  Äther  genannt. 
Diese  Verbindung  wird  technisch  und  im  Laboratorium  aus  Schwefel- 
säure und  Äthylalkohol  dargestellt.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zweck 
eine  Mischung  von  5  Teilen  Alkohol  (von  907o)  i^it  9  Teilen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  130 — 140^.  Es  destillieren  Äther  und 
Wasser  über;  nachdem  diese  Destillation  begonnen  hat,  läßt  man 
durch  einen  Scheidetrichter  Alkohol  und  zwar  mit  solcher  Schnelligkeit 
in  den  Destillierkolben  fließen,  daß  die  Flüssigkeitsmenge  in  demselben 
nahezu  gleich  bleibt.  Es  geht  dann  fortwährend  Äther  über;  wenn 
jedoch  ungefähr  die  sechsfache  Menge  Alkohol  zugefügt  ist,  als  wie 
anfänglich  mit  der  Schwefelsäure  gemengt  war,  wird  das  Destillat 
immer  reicher  an  Alkohol,  bis  die  Ätherbildung  bald  ganz  aufhört. 
Die  Erklärung  hierfür  ist  folgende:  Der  Alkohol  und  die  Schwefel- 
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säure  geben  zunächst,  wie  wir  in  60  sahen,  Äthylschwefelsäure. 
Wird  Äthylschwefelsäure  mit  Wasser  erhitzt,  so  wird  dieselbe  ver- 
seift, es  entstehen  wieder  Säure  und  Alkohol: 

C3H5  IOSO3H+HI  OH  =  C^Hß .  OH  +  HgSO^. 

Wenn  jedoch  an  Stelle  von  Wasser  Äthylalkohol  auf  Äthyl- 
schwefelsäure einwirkt,  entstehen  Äther  und  Schwefelsäure  nach 
einem  ganz  analogen  Prozeß: 


C^H,  I  OSO3H+H  I  0>C3H,  =  C,H,0>C,H,+H,S0,. 


Die  Ätherbildung  beruht  also  auf  der  Bildung  von  Äthyl- 
schwefelsäure und  ihrer  Zersetzung  in  Äthyläther  und  Schwefelsäure 
durch  neue  Mengen  Alkohol.  Da  hierbei  Schwefelsäure  regeneriert 
wird,  kann  diese  aufs  neue  Äthylschwefelsäure  geben  u.  s.  w.  Hieraus 
würde  folgen,  daß  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure  unbegrenzte 
Mengen  Alkohol  in  Äther  umsetzen  könnte,  während  die  Erfahrung 
lehrt,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist.  Dies  erklärt  sich  daraus,  daß 
bei  der  Bildung  von  Äthylschwefelsäure  aus  Alkohol  und  Schwefel- 
säure Wasser  entsteht: 


CjHß  I  0H+H|  SO4H  =  CgHgSO^H  +  H^O. 

Dies  destilliert  teilweise  mit  dem  entstandenen  Äther  über, 
aber  ein  anderer  Teil  bleibt  in  dem  Kolben  zurück  und  zersetzt 
die  eben^  gebildete  Äthylschwefelsäure  in  Alkohol  und  Schwefel- 
säure; wenn  der  Wassergehalt  der  Mischung  in  dem  Kolben  eine 
gewisse  Grenze  zu  übersteigen  anfängt,  wird  die  Bildung  der  Äthyl- 
schwefelsäure ganz  aufhören,  womit  die  Ätherbildung  zu  Ende  ist. 

Wenn  man  an  Stelle  von  Äthylalkohol  einen  anderen  Alkohol 
in  die  ursprüngliche  Mischung  fließen  läßt,  kurz  bevor  die  Destilla- 
tion beginnt,  erhält  man  einen  gemischten  Äther: 


CA  j  SQ,H+H1  OC,H„ =C,H,.O.C,H„  +H3SO,. 

Dies  liefert  den  Beweis,  daß  die  Ätherbildung  wirklich  in  den 
zwei  oben  genannten  Phasen  verläuft. 

Der  so  bereitete  Rohäther  enthält  außer  Wasser  noch  Alkohol  und  ein  wenig 
SOg.  Man  bringt  ihn  einige  Tage  lang  mit  gebranntem  Kalk  zusammen,  durch 
welchen  Wasser,  SO,  und  auch  der  Alkohol  zum  Teil  gebunden  wird  und 
destilliert  jetzt  aus  einem  Wasserbad  von  ca.  55^  ab.  Um  die  geringe  Menge 
Alkohol  zu  entfernen,  die  er  auch  dann  noch  enthält,  schüttelt  man  ihn  wieder- 
holt mit  kleinen  Mengen  Wasser  aus  und  destilliert  —  um  das  Wasser  wieder 
zu  beseitigen  —  zuerst  über  Chlorcalcium  und  zum  Schluß  über  Natrium. 
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Der  Diäthyläther  bildet  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  bereits  bei  35' 6^  siedet.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
— 113^.  Er  hat  einen  angenehmen  Geruch;  bei  andauerndem 
Einatmen  verursacht  er  Bewußtlosigkeit,  die  jedoch  beim  Erwachen 
wenig  unangenehme  Folgen  hat.  Darum  wird  der  Äther  in  der 
Chirurgie  zum  Narkotisieren  angewandt  Äther  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  bei  25^  löst  sich  1  Vol.  in  11-1  Vol.  Wasser;  umgekehrt 
löst  sich  Wasser  in  Äther  ein  wenig  auf  (2  Vol.  ^/^  bei  12°). 
Infolge  seines  niedrigen  Siedepunktes  ist  Äther  sehr  flüchtig,  und 
da  seine  Dämpfe  sehr  brennbar  sind  (mit  leuchtender  Flamme) 
und  mit  Luft  ein  explosibles  Gemisch  geben,  muß  man  mit  diesem 
Stoflf  vorsichtig  umgehen.  Beim  Verdunsten  desselben  entsteht 
starke  Abkühlung;  ein  Kolben,  in  dem  sich  Äther  befindet,  be- 
deckt sich  von  außen  mit  einer  Schicht  Eis,  wenn  man  durch 
Einleiten  eines  kräftigen  Lufbstromes  das  Verdunsten  des  Äthers 
befördert 

Äther  ist  im  Laboratorium  unentbehrlich  zum  Lösen  und  Um- 
krystallisieren  vieler  Verbindungen  oder  zum  Ausschütteln  wässriger 
Lösungen.     Auch  in  der  Technik  findet  er  Anwendung. 

64.  Homologe.  Der  Dimethyliäher  CH^-O-CH^,  der  auf  dieselbe 
Weise  wie  der  gewöhnliche  Äther  dargestellt  werden  kann,  ist  ein 
Gas  (flüssig  unterhalb  — 20^.  Die  höheren  Homologen  sind  Flüssig- 
keiten, die  höchsten  sind  fest  und  krystallisiert;  alle  haben  ein  spez. 
Gewicht  zwischen  0*7  und  0»8.  Sie  werden  relativ  schwer  durch 
chemische  Einflüsse  angegriffen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken 
Säuren,  Alkalien,  Phosphorpentachlorid  nicht  ein;  Natrium  entwickelt 
keinen  Wasserstoff  mit  ihnen.  Werden  sie  jedoch  mit  Halogen- 
wasserstoffsäuren erhitzt,  so  entstehen  Halogenverbindungen.  So  giebt 
HJ  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Alkohol  und  Alkyljodid: 


CnH2n+i  |Q'^in^m+i  +  ^|J=  CuHg^^j J+  Cj^Ham+iOH; 


und  beim  Erhitzen  Wasser  und  Jodalkyl: 

Isomerie.  Diese  kann  ebenso  wie  bei  den  Alkoholen  durch  Ver- 
zweigung der  Kohlenstoff  ketten,  durch  verschiedene  Stellung  des 
Sauerstoffs  im  Molekül,  oder  durch  beide  Umstände  zusammen  ver- 
ursacht werden. 
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Alkyl  gebunden  an  Schwefel. 

65.  Die  Elemente,  die  in  einer  Kolonne  des  periodischen 
Systems  stehen,  zeigen,  wie  in  der  anorganischen  Chemie  gelehrt 
wird,  Übereinstimmung  im  Typus  ihrer  Verbindungen,  was  auf  die 
Gleichheit  der  Valenz  zurückzuführen  ist,  und  femer  eine  gewisse 
Übereinstimmung  sowohl  in  ihren  eigenen  chemischen  Eigenschaften 
als  auch  in  denjenigen  ihrer  Verbindungen.  Die  Erfahrung  hat  ge- 
lehrt, daß  man  in  den  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen, 
welche  die  Elemente  einer  solchen  Gruppe  eingehen,  die  Eigen- 
schaften der  ihnen  ähnlichen  anorganischen  Körper  in  allen  Nuancen 
von  Analogie  und  Verschiedenheit  wiederfindet;  ja  oft  treten  sie 
noch  prägnanter  hervor.  Der  Vergleich  der  Sauerstoffverbindungen, 
die  bis  jetzt  behandelt  worden  sind,  mit  den  Schwefel  Verbindungen 
ähnlicher  Struktur  möge  hierfür  einen  Beweis  liefern. 

Die  Alkohole  und  die  Äther  kann  man  sich  vom  Wasser  ab- 
geleitet denken  durch  Ersatz  von  einem  oder  von  beiden  Wasserstoflf- 
atomen  durch  Alkyl.  Die  entsprechenden  Schwefelverbindungien  sind 
auf  dieselbe  Weise  vom  Schwefelwasserstoff  abzuleiten;  sie  werden 
also  dargestellt  durch  die  Formeln:  ^ 

Erstere  heißen  Merkaptane,  letztere  Thioäther. 

Die  Analogie  dieser  Verbindungen  mit  den  Alkoholen  und 
Äthem  erhellt  zunächst  aus  ihrer  Bildungsweise;  denn  läßt  man 
an  Stelle  von  KOH  auf  Halogenalkyl  KSH  einwirken,  so  entsteht 
Merkaptan: 

^oHan+i  |X+R|SH  =  CjjHjn^iSH  +  RX. 

Bei  den  Merkaptanen  findet  man  die  EigentümUchkeit  der  Alko- 
hole wieder,  daß  ein  Wasserstoffatom  im  Gegensatz  zu  allen  anderen 
des  Moleküls  durch  Metall  ersetzbar  ist;  wir  haben  also  auf  Grund 
der  gleichen  Erwägungen  (43)  wie  bei  den  Alkoholen  anzunehmen, 
daß  dieses  Wasserstoffatom  an  Schwefel  gebunden  ist,  denn  es 
unterscheidet  sich  von  allen  anderen,  die  direkt  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind. 

Ebenso  wie  die  Äther  durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf 
Alkoholate  entstehen,  erhält  man  die  Thioäther  durch  Behandlung  der 
Metallverbindungen  der  Merkaptane,  der  sogenannten  Merkaptide, 
mit  Halogenalkyl. 

Das  Wasser  ist  eine  neutrale  Verbindung;  Schwefelwasserstoff 
ist  eine  schwache  Säure;  in  Übereinstimmung  hiermit  giebt  Alkohol 
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nicht  mit  Alkalien,  sondern  erst  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle 
selbst  Alkoholate,  während  die  Merkaptane  auch  mit  Basen  der 
Schwermetalle  Merkaptide  bilden.  Ein  in  Wasser  schwer  löslicher 
Alkohol,  z.  B.  Amylalkohol^  löst  sich  auch  in  Alkalien  nicht  auf;  die 
Merkaptane  sind  in  Wasser  unlöslich^  dagegen  in  Alkalien  leicht  lös- 
lich unter  Bildung  von  Merkaptiden,  besitzen  also  sauren  Charakter. 


Merkaptane. 

66.  Außer  nach  der  bereits  angegebenen  Bildungsweise  ent- 
stehen Merkaptane  durch  Einydrkung  von  P^Sg  auf  Alkohole: 

5C„H,„^,.0H  +  P,S,  =  5C„H,„„.SH  +  P,0, 

oder  durch  Destillation  einer  gemeinsamen  Lösung  von  Kaliumalkyl- 
sulfat  und  Kaliumsulf hydrat: 

C.HglÖSÖgK+XSH  =  C^Hg.SH  +  K^SO^ . 

Diese  Körper  sind  Flüssigkeiten  von  wesentlich  tieferem  Siede- 
punkt als  die  entsprechenden  Alkohole;  Methylmerkaptan  z.  B. 
siedet  bei.  +6®,  Methylalkohol  bei  66^.  Sie  sind  charakterisiert 
durch  äußerst  unangenehmen  Geruch,  eine  Eigenschaft,  die  sie 
mit  fast  allen  flüchtigen  Schwefelverbindungen  gemein  haben. 

Unsere  Geruchsorgane  sind  dabei  gegen  Merkaptane  sehr  em- 
pfindlich; die  geringsten  Spuren  davon,  welche  durch  chemische 
Mittel  längst  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  können,  lassen  sich 
durch  den  Geruchssinn  noch  wahrnehmen. 

Metallverbindungen  von  Merkaptanen  sind  zahlreich  bekannt, 
unter  ihnen  manche,  welche  gut  krystallisieren,  so  z.  B.  die  des 
Quecksilbers,  die  durch  Einwirkung  von  Merkaptan  auf  Queck- 
silberoxyd entstehen.  Hiervon  haben  diese  Verbindungen  auch  ihren 
Namen  bekommen:  corpus  mercurio  aptv/m  wurde  zu  Merkaptan  zu- 
sammengezogen. Mit  vielen  anderen  Metallen  entstehen  Merkaptide ; 
so  z.  B.  mit  Wismut,  Kupfer  und  Blei;  die  letzteren  sind  gelb.  Aus 
allen  Merkaptiden  wird  durch  Mineralsäuren  das  Merkaptan  wieder 
frei  gemacht. 

Thio%ther. 

67*  Diese  kann  man  sowohl  nach  der  in  65  angegebenen  Methode  als 
durch  Behandlung  alkylschwefelsaurer  Salze  mit  Raliumsulfid  R,S  erhalten: 

2C,H6iÖ-8Q^K+Ka|S=(C,HB),S+2E;S04 . 
Äthylschwefels.  K 


Digitized  by 


Google 


§  68]  Alkyl  gebunden  an  Schwefel.  73 

Die  Thioäther  sind  indifferente  Verbindungen  von  widerlichem  Greruch; 
sie  sind  flüssig  und  in  Wasser  unlöslich;  mit  Metallsalzen  bilden  sie  Doppel- 
verbindungen (C,H5)gSHgCl, . 

Sie  besitzen  die  merkwürdige  Eigenschaft ,  sich  mit  einem  Molekül  Jod- 
alkyl  zu  krystallisierenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Verbindungen  zu  vereinigen, 
z.B.  (CjHg^^SJ.  Diese  Verbindungen  tragen  den  if^amen  Sulfinjodide.  Werden 
sie  mit  feuchten  Silberoxyd  behandelt,  so  wird  J  durch  OH  ersetzt: 

(G,H,)bSnJTÄin  OH  =  (CH^i^S.OH  +  JAg , 

und  man  erhält  Sulfinhydroxyde;  diese  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
reagieren  stark  alkalisch.  Sie  verhalten  sich  ganz  als  starke  Basen,  ziehen 
z.  B.  aus  der  Luft  begierig  Rohlendioxyd  an  und  geben  mit  Säuren  Salze.  In 
ihren  Halogensalzen,  z.B.  (C^Hb),  S-Cl,  ist  der  Schwefel  das  einzige  Element, 
das  imstande  ist,  einwertige  Alkylgruppen  und  das  einwertige  Chlor  zu  binden; 
die  Struktur  dieser  Verbindungen  muß  also  sein: 

C2H6V 

CK 

Schwefelwasserstoff  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  langsam  oxydiert. 
Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  die  Merkaptane;  sie  geben  dabei  Disulfide,  z.  B. 

C2H5-S'S*C2H6. 

Daß  hier  wirklich  der  an  Schwefel  gebundene  Wasserstoff  wegoxydiert  ist, 
die  Disulfide  also  obige  Struktur  besitzen,  wird  dadurch  bewiesen,  daß  man 
diese  Verbindungen  durch  Erwärmen  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  KjSj 
ebenfalls  erhält. 

C  H«     '  \ 
Die  Sulfoxyde  ^^^  ^^*  >^0  entstehen  durch  Oxydation  von  Thioäthem 

mit  Salpetersäure.  Ihre  Struktur  erkennt  man  daraus,  daß  sie  sich  leicht  wieder 
zu  Thioäthem  reduzieren  lassen;  wäre  der  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden, 
dann  würde  dies  nicht  möglich  sein,  da  weder  Alkohole  noch  Äther  ihren 
Sauerstoff  durch  gemäßigte  Reduktion  verlieren. 

Die  StUfone  sind  Verbindungen,  denen  man  die  Struktur:  ^  tt*^^^  7SO2 

zuerkennt  (68).  Sie  entstehen  durch  stärkere  Oxydation  der  Thioäther,  oder 
auch  durch  Oxydation  der  Sulfoxyde  und  werden  durch  Wasserstoff  in  statu 
naseendi  nicht  reduziert. 

Sulfosänren. 

68.  Die  Sulfosäuren  sind  das  Produkt  einer  kräftigen  Oxydation  der 
Merkaptane  mit  Salpetersäure.  Sie  besitzen  die  Formel  CnHjn^iSOjH.  Bei 
dieser  Oxydation  bleibt  die  Alkylgruppe  intakt;  denn  die  Salze  dieser  Sulfo- 
säuren entstehen  auch,  wenn  man  Jodalkyl  auf  ein  Sulfit  einwirken  läßt: 


CaHBiJ+gSOgK = KJ + CjHgSOgK. 

Da  in  den  Merkaptanen  der  Schwefel  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  ist, 
muß  dies  auch  bei  den  Sulfosäuren  der  Fall  sein.  Dies  wird  dadurch  bestätigt, 
daß  man  dieselben  wieder  zu  Merkaptanen  reduzieren  kann.  Die  Struktur  der 
Äthylsulfosäure  ist  also:  CH« •  CHj •  SO3H . 
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Die  Gruppe  SOaH  enthält  ein  Hydroxyl,  denn  PCI5  giebt  mit  einer  Sulfo- 
säure  eine  Verbindung  CnHju^iSOjCl,  aus  der  durch  Einwirkung  von  Wasser 
die  Sulfosäure  regeneriert  wird.    Die  Struktur  der  letzteren  ist  also: 

CHj.CHj.SOjOH 

wobei    es    fraglich    bleibt,    ob    die    darin   vorkommende    Gruppe    SOj    die 

I    oder  SC^     hat;  mit  anderen  Worten,  ob  der  Schwefel  in  den 

Sulfosäuren  vier-  oder  sechswertig  ist  Die  Alkylsulfosäuren  sind  sehr  starke 
Säuren;  sie  sind  krystallinische  sehr  hygroskopische  Verbindungen  und  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

In  den  soeben  erwähnten  Verbindungen  CnHjn^iSO,Cl,  den  Sulfoehiorideriy 
wird  durch  die  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  naseendi  das  Chloratom 

durch  Wasserstoff  ersetzt;    die   entstehenden   Körper  CnHjn^i— Sx'g  heißen 

Stdfinsäuren.  Läßt  man  auf  das  Natriumsalz  einer  Sulfinsäure  Halogenalkyl  ein- 
wirken, so  entstehen  Sulfone  (67): 

aH.S\|Na  +  Br|  C,H,  =  ^«I^NSO,  +  NaBr , 
deren  Struktur  aus  dieser  Bildung  ersichtlich  ist. 


Von  den  meisten  hier  beschriebenen  Schwefelverbindungen  sind  analoge 
Selen-  und  TaZfo^rverbindungen  bekannt. 


Alkyl  gebnnden  an  Stickstoff. 
L  Amine. 

69,  Zu  Anfang  des  vorigen  Kapitels  wurde  hervorgehoben,  daß 
die  Eigenschaften  anorganischer  Verbindungen  manchmal  bei  den 
organischen,  die  von  ihnen  abgeleitet  werden  können,  noch  deut- 
licher zum  Vorschein  kommen.  Die  Verbindungen,  die  in  diesem 
Abschnitt  zum  Gegenstand  der  Betrachtung  gemacht  werden  sollen, 
geben  hiervon  ein  neues,  treflfendes  Beispiel. 

Unter  Aminen  versteht  man  im  allgemeinen  Körper,  die  man 
sich  vom  Ammoniak  abgeleitet  denken  kann,  indem  man  dessen 
Wasserstoffatome  durch  Kohlenwassersto&este  ersetzt.  Die  am  meisten 
charakteristische  Eigenschaft  des  Ammoniaks  ist,  daß  es  sich  durch 
direkte  Addition  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann: 

NH3+H.X=NH4X. 

Der  Stickstoff  geht  hierbei  vom  dreiwertigen  in  den  funfwertigen  Zu- 
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stand  über,  womit  o£feiibar  seine  basischen  Eigenschafken  zusammen- 
hängen.    Analoges  gilt  von  den  Alkylaminen. 

Sie  leiten  —  wenigstens  die  niederen  Glieder  —  in  äqui- 
molekularer wässriger  Lösung  den  elektrischen  Strom  besser,  bil- 
den also  stärkere  Basen  als  Ammoniak  (vgl.  „Anorg.  Ch."  66 
und  238). 

Das  gleiche  gilt  von  den  organischen  Verbindungen,  welche  dem 
Ammoniumhydroxyd  NH^OH  entsprechen.  Letzteres  ist  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt;  es  existiert  jedoch  in  wässriger  Ammoniak- 
lösung. Es  ist  sehr  unbeständig  und  ¥drd  bereits  durch  Kochen 
der  Lösung  vollständig  in  Wasser  und  Ammoniak  zersetzt.  Seine 
basischen  Eigenschaften  sind  nur  schwach,  d.  h.  die  wässrige  Lösung 
enthält  nur  wenig  NH*^  und  OH'-Ionen,  da  die  Verbindung  offen- 
bar eine  große  Neigung  besitzt,  in  NHg  und  HgO  zu  zerfallen.  Ein 
solcher  Zerfall  ist  jedoch  nicht  mehr  möglich  bei  denjenigen  Ver- 
bindungen, welche  an  Stelle  der  vier  Wasserstoffatome  der  NH^- 
Gruppe  vier  Alkyle  enthalten,  vielmehr  sind  dieselben  erfahrungs- 
gemäß sehr  beständig.  Da  der  Stickstoff  in  diesem  Fall  nicht 
wieder  in  den  dreiwertigen  Zustand  zurückkehren  kann,  so  haben 
ihre  basischen  Eigenschaften  —  im  Vergleich  zu  NH^OH  —  so  zu- 
genommen, daß  sie  eben  so  stark  ionisiert  sind  wie  die  Alkalien, 
d.  h.  bereits  in  Verdünnungen  von  ^j^^  normal  ist  die  Dissoziation 
eine  beinahe  vollständige. 

Wie  das  Ammoniak  ein  Platindoppelsalz  (NH^)3PtClQ  und  ein 
Golddoppelsalz  (NH4)AuCl4  giebt,  so  thun  dies  auch  die  organischen 
Amine. 

Nomenklatur  und  Isomerie. 

70.  Je  nachdem  ob  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome  in  NHg 
durch  Alkyl  ersetzt  sind,  nennt  man  die  Amine  prvmäre,  sehmdäre 
oder  tertiäre.  Die  Verbindungen  Nß^OH  (R  =  Alkyl)  führen  den 
Namen  quaternäre  Ammoniumbasen. 

Die  Isomerie  kann  bei  den  Aminen  verschiedene  Ursachen 
haben ;  zunächst  kann  sie  wieder  wie  bei  den  Alkoholen  etc.  auf  der 
Verzweigung  der  Kohlenstoff  ketten  beruhen;  dann  kann  die  Stellung 
des  Stickstoffs  im  Molekül  und  schließlich  können  beide  Umstände 
zusammen  Isomerie  veranlassene  Außerdem  kommt  hier  noch  der 
primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Charakter  des  Amins  in  Betracht. 

Eine  Verbindung  CgH^N  z.  B.  kann  sein:  Propyl-  oder  Iso- 

propylamin  CHj.CHg-CHjj-NHj  oder  ^^)>CH.NH2,  primär;  Me- 
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thylätkylamin  ^  ^r^ yNH ,  •  sekundär ;    Trimethylamin    CBL^N, 

CgH/  CH3/ ' 

tertiär. 

Bildungsweise» 

71.  Erhitzt  man  Ammoniak  in  alkoholischer  oder  wässriger 
Lösung  mit  Halogenalkyl,  so  finden  folgende  Vorgänge  statt: 

I-C„H^n+i-Cl+pNH3=C„H3„^,NH,.HCl+(p-l)NH3; 

Alkyl  tritt  an  die  Stelle  eines  H-Atomes  von  NH3,  welches  mit  dem 
Chloratom  des  Halogenalkyls  ChlorwasserstoflF  bildet.  Dieser  so  ent- 
stehende Chlorwasserstoff  findet  nun  sowohl  Ammoniak  ¥de  primäres 
Amin  vor,  vereinigt  sich  daher  mit  einem  Teil  von  beiden. 

Es  bleibt  folglich  primäres  Amin  frei,  welches  mit  Halogenalkyl 
auf  die  gleiche  Weise  weiter  reagiert: 

Auch  von  diesem  sekundären  Amin  bleibt  ein  Teil  frei  und  wird 
•weiter  umgesetzt: 

m.  (C„H,„^i),NH+C^H,„„Cl=(C„H,„^,),N.HCl. 

Endlich  addiert  das  tertiäre  Amin^  ebenfalls  teilweise  aus  seinem 
Salz  durch  Ammoniak  frei  gemacht,  Halogenalkyl  und  giebt  das 
Halogensalz  einer  quatemären  Ammoniumbase: 

IV.  (C„H3„^03N+C„H,„^,Cl={O„H,„^i),N.a 
Im  vorstehenden  ist  angenommen,  daß  Ammoniak  im  Über- 
schuß angewandt  wird;  aber  auch  wenn  das  nicht  der  Fall  ist, 
und  allgemein  bei  jeder  Erhitzung  von  Halogenalkylen  mit  Ammoniak 
verläuft  der  Vorgang  in  diesen  vier  Phasen.  Das  Endresultat  wird 
also  sein,  daß  primäre,  sekundäre,  tertiäre  Amine  und  Ammonium- 
basen nebeneinander  entstehen.  Man  kann  jedoch  oft  das  Verhältnis 
von  Ammoniak  und  Halogenalkyl  so  wählen,  daß  ein  bestimmtes 
Amin  als  Hauptprodukt  entsteht.  Die  Natur  des  Alkyls  übt  auch 
großen  Einfluß  auf  die  Art  des  Reaktionsproduktes  aus. 

Die  Trennung  der  erhaltenen  Gemenge  von  Aminen  ist 
oft  schwierig;  eine  allgemeine  Methode  kennt  man  dafür  nicht.  Nur 
die  Trennung  der  Ammoniumbasen  von  den  Aminen  ist  leicht.  Denn, 
während  die  letzteren  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  die  niederen 
Glieder  sogar  Gase,  sind  die  Ammoniumbasen  nicht  flüchtig.  Wenn 
man  also  zu  der  Mischung  der  halogenwasserstoffsauren  Salze  der 
Amine  und  Ammoniumbasen  Kali  giebt  und  destilliert,  gehen  nur 
die  ersten  über.  Um  aus  der  Mischung  der  Chlorhydrate  der  drei 
Amine  das  primäre  abzusondern,  wird  bei  der  Darstellung  im  Großen 
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fraktionierte  Krystallisation  angewandt,  wenigstens  bei  den  niederen 
Gliedern;  die  höheren  können  bequemer  durch  fraktionierte  Destil- 
lation der  freien  Amine  getrennt  werden  (siehe  auch  72). 

Es  giebt  verschiedene  Methoden,  um  primäre  Amine  frei  von 
sekundären  und  tertiären  darzustellen;  siehe  74,  85^  244  und  399. 


Eigenschaften. 

72.  Die  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  sind  scharf 
durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  HONO 
charakterisiert 

Die  primären  Amine  geben  bei  Einwirkung  derselben  unter 
Stickstoffentwickelung  Alkohol: 

*^"?0h|  N  I^  h  CnH.„^xOH+N,+H30, 

ein  Prozeß,  welcher  der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  in  Wasser 
und  Stickstoff  vollkommen  analog  ist: 


NHj-HONO  = 


H 
iHO 


^  =  2H,0  +  N,. 


Die  sekundären  Amine   geben   mit   salpetriger  Säure  Nitros- 
amine: 


(CnH,n^i),N|H  +  HO|NO  =  (C„H,„^,),N-NO  +  H,0, 


gelbliche  Flüssigkeiten  von  eigenartigem  Geruch,  die  in  Wasser  wenig 
löslich  sind.  Durch  konzentrierte  Salzsäure  Werden  sie  leicht  wieder 
in  sekundäre  Amine  zurückverwandelt.  Hieraus  erhellt  die  genannte 
Struktur;  denn  wenn  die  Nitrosogruppe  durch  ihren  Sauerstoff  oder 
Stickstoff  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  wäre,  würde  man  auf 
diese  Weise  das  sekundäre  Amin  nicht  wieder  zurückerhalten  können. 

Die  tertiären  Amine  endlich  werden  von  salpetriger  Säure  nicht 
angegriffen. 

Das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  liefert  also  ein  Mittel, 
um  die  drei  Klassen  von  Aminen  zu  unterscheiden.  Man  kann  das- 
selbe auch  benutzen,  um  aus  einer  Mischung  von  sekundären  und 
tertiären  Aminen  jedes  derselben  in  reinem  Zustand  abzuscheiden. 
Denn  giebt  man  zu  einer  salzsauren  Lösung  einer  solchen  Mischung 
eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumnitrit,  so  geht  das  sekundäre 
Amin  in  ein  Nitrosamin  über,  welches  sich  als  Ölschicht  oben  auf 
der   wässrigen   Flüssigkeit   sammelt,   daher    mittels   eines   Scheide- 
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trichters  abgehoben  und  weiter  durch  Ausschütteln  mit  Äther  ge- 
wonnen werden  kann;  das  tertiäre  Amin  dagegen  wird  nicht  an- 
gegriffen, ist  also  als  Salz  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  enthalten, 
aus  welcher  man  es  durch  Destillation  mit  Lauge  gewinnen  kann. 
Etwa  anwesendes  primäres  Amin  wird  bei  diesem  Verfahren  zersetzt. 

Eine  andere  Methode  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Amine 
als  solche  zu  erkennen  besteht  darin,  daß  man  bestimmt,  wie  viel 
Alkylgruppen  das  Amin  noch  aufoehmen  kann.  Ist  z.  B.  eine  Ver- 
bindung CjHgN  identisch  mit  Propylamin  CgH^NH,,  so  wird  sie  beim 

Erhitzen  mit  Jodmethyl  eine  Verbindung  (Q^^y^^  oder  CgHi^NJ 
liefern;  ist  CgH^N  jedoch  =  q  ]^y>NH,  so  muß  bei  der  gleichen  Behaxid- 

lung     CgHg-^N.I  oder  CgH^^NJ  entstehen ;  ist  CgH^N  endlich = (CIL)3N, 

(CH,)/ 
SO  wird  man  (CH3)^NJ=C4Hjj,NJ  erhalten.    Aus  der  Analyse  des 
entstehenden   quaternären   Ammoniumjodids    (J- Bestimmung)    kann 
man  also  schließen,  ob  die  Verbindung  CjH^N  ein  primäres,  sekun- 
däres oder  tertiäres  Amin  ist. 

Einzelne  Glieder. 

73.  Die  niederen  Glieder  sind  brennbare  Gase,  die  in  Wasser 
sehr  löslich  sind;  1  Liter  Wasser  löst  z.  B.  bei  12-5^  1150  Vol. 
Methylamin.  Die  folgenden  Glieder  haben  einen  niedrigen  Siede- 
punkt und  sind  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Diese 
und  die  niedrigen  Glieder  zeigen  einen  eigentümlichen  Geruch  (nach 
gekochten  Krebsen).  Die  höheren  Glieder  sind  geruchlos,  in  Wasser 
unlöslich.  Das  spez.  Gewicht  der  Amine  ist  beträchtlich  kleiner 
als  1.  Das  des  Methylamins  z.  B.  ist  bei  — 11®  nur  0*699.  Die 
folgende  kleine  Tabelle  giebt  einen  Überblick  über  die  Siedepunkte: 


Alkyl 

Primäres 

Sekundäres 

Tertiäres 

Amin 

Amin 

Amin 

Methyl 

-   6« 

+   70 

+  3.50 

Äthyl 

+  19 

55 

90 

n-Propyl 

49 

98 

156 

n-Butyl 

76 

160 

215 

n-Octyl 

180 

297 

366 

Methylamin  kommt  in  Mercurialis   perennis  vor,  Di-  und  Tri- 
methylamin  in  der  Häringslake. 
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Tetramethylammoniumhydroxyd  wird,  wie  seine  Homo- 
logen durch  Zersetzung  seines  halogenwasserstoffsauren  Salzes  mit 
feuchtem  Silberoxyd  (AgOH)  erhalten;  es  stellt  eine  weiße  krystal- 
Knische  Masse  dar,  die  sehr  hygroskopisch  ist  Durch  Erhitzen  wird 
es  in  Trimethylamin  und  Methylalkohol  gespalten: 

(CH3),N-0H  =  (CH,)3N  +  CHj-OH. 

Die  höheren  Ammoniumbasen  geben  beim  Erhitzen  Trialkyl- 
amin,  Wasser  und  einen  Kohlenwasserstoff  C^Hg^: 

(C,H,),N.OH  =  (C,HJ,N  +  C,H,  +  H,0. 

Die  Struktur  dieser  Ammoniumbasen  ergiebt  sich  wie  folgt: 
Das  Stickstoffatom  ist  das  einzige  mehrwertige ,  welches  imstande 
ist,  die  vier  einwertigen  Alkylgruppen  und  die  einwertige  Hydroxyl- 
gruppe zu  binden.  Es  muß  in  diesen  Körpern  fiinfwertig  angenom- 
men werden  und  die  Struktur  der  Ammoniumbasen  ist  dann: 


*2r+l 


■^p"ap+i 


OH 


W    20     30    W    so    60    70    8a    30  100 


worin  n,  m,  p  und  r  gleich  oder  ungleich  sein  können. 

Man  kennt  auch  Alky Ideriy ate  des  Hydrazins  oder  Diamids  NH,— NE,. 
Diese  werden  unter  anderem  durch  direkte  Alkylierung  des  Hydrazins  oder 
durch  vorsichtige  Reduktion  von 
Kitrosaminen  (72)  gewonnen.  Sie 
sind  gegen  Oxydationsmittel  wenig 
beständig,  z.  B.  reduzieren  sie  al- 
kalische Kupferlösung  schon  bei 
gewohnlicher  Temperatur. 

74»  Triäthylamin  ist  in 
Wasser  löslich.  Diese  Lösung 
entmischt  sich  jedoch  bei  ca.  20^, 
m.  a.  W.  es  entstehen  zwei  Flüssig- 
keitsschichten (Phasen).  In  der 
oberen  hat  man  dann  eine  Lösung 
von  Wasser  in  dem  Amin,  in  der 
unteren  von  Amin  in  Wasser.  In 
der  Nähe  von  20®  genügt  bereits 
eine  kleine  Temperaturerhöhung, 
z.  B.  wenn  man  das  Gefäß  in 
die  warme  Hand  nimmt,  um  zwei 
Schichten  entstehen  zu  lassen. 


10    20    30    W     50    GO    70    ^0   90    m 
Temperatur 

Fig.  28. 
Löslichkeitskurve  von  Triäthylamin 
und  H4O. 


Weshalb  und  unter  welchen  Bedingungen  diese  Entmischung  eintritt,  ist 
sehr  leicht  aus  den  beiderseitigen  Löslichkeitskurven  des  Systems  Amin  +  Wasser 
zu  ersehen.  Dieses  Amin  (Fig.  28)  ist  nämlich  in  warmem  Wasser  weniger 
löslich  als  in  kaltem  und  ist  unterhalb  20®  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser 
mischbar.    Wenn  nun  zu  Wasser  von  30®  z.  B.  immer  mehr  Amin  zugegeben  wird, 
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so  löst  sich  letzteres  solange  auf,  bis  der  Amingehalt  ca.  5  %  betrfigt ;  siehe  Fig.  29. 
Die  Lösung  ist  dann  gesättigt;  Zusatz  von  noch  mehr  Amin  läßt  eine  zweite 
Flüssigkeitsschicht  entstehen.  Wenn  man  umgekehrt  zu  Triäthylamin  Wasser 
giebt,  wird  es  dieses  bei  25®  aufnehmen,  bis  der  Wassergehalt  auf  ca.  5%  an- 
gewachsen ist,  siehe  Fig.  28.  Dar- 
über hinausgehend  erhält  man  wie- 
der zwei  Schichten.  Kurz  die  Linie 
D  C  stellt  die  Löslichkeitskurve  von 
Wasser  in  Triäthylamin,  die  Linie  A  B 
die  von  Triäthylamin  in  Wasser  vor. 
Sinkt  die  Temperatur,  so  nimmt  einer- 
seits die  Löslichkeit  von  Wasser  in 
Amin,  andererseits  die  von  Amin  in 
0  70  20  30  i^  so  60  70  80  90  m  Wasser  ZU,  bis  die  Löslichkeitskurven 
Temperatur  emander  zwischen  B  und  C  begegnen, 

rp.      „Q  Das  ganze  Feld  wird  dann  durch  die 

Gewöhnlicher  Verlauf  der  '  Löslichkeitskurve  in  zwei  Teüe  ge- 

Löslichkeitskurve  von  zwei  Flüssigkeiten,   teilt.    Alle  Punkte  innerhalb  AB  CD 

entsprechen  zwei  Flüssigkeitsschich- 
ten, alle  Punkte  außerhalb  einem  homogenen  Gremisch.  Zieht  man  z.  B. 
die  Abscisse  PQ  für  ein  Gemisch  von  20^0  Amin  und  80%  Wasser,  so 
ist  bei  allen  Temperaturen  bis  zum  Punkte  R  das  Gemisch  homogen,  oberhalb 
der  R  entsprechenden  Temperatur  heterogen.  Infolge  des  sehr  steilen  Ver- 
laufs, welchen  im  vorliegenden  Spezialfall  das  Stück  B  C  zeigt  (was  meistens 
nicht  so  ist),  muß  schon  eine  geringe  Temperaturerhöhung  eine  beträchtliche 
Entmischung  bewirken;  denn  während  bei  ca.  20®  bei  R  sich  zwei  Flüssigkeiten 
bilden,  wenn  die  wässrige  Schicht  20®/«  Amin  enthält,  muß  diese  bei  noch  nicht 
um  einen  Grad  höherer  Temperatur  in  R'  bereits  80®/o  Amin  enthalten,  wenn 
die  Flüssigkeiten  sich  trennen  sollen.  Dies  kommt  somit  darauf  hinaus,  daß 
infolge  der  geringen  Temperaturerhöhung  sich  soviel  Wasser  ausscheiden  muß, 
bis  die  Zusammensetzung  der  einen  Schicht  von  20  "/^  auf  80%  Amin  ge- 
gestiegen ist. 

Es  wurde  bereits  bemerkt,  daß  die  beiderseitige  Löslichkeitskurve  für  das 
System  Wasser — Triäthylamin  in  dem  Stück  BG  einen  besonderen  Verlauf 
aufweist  Noch  in  anderer  Hinsicht  weicht  die  ganze  Kurve  von  den  ge- 
wöhnlichen Fällen  ab.  Meistens  nimmt  die  gegenseitige  Löslichkeit  von  teil- 
weise mischbaren  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  zu,  ebenso  wie  die  von 
festen  Körpern  in  Flüssigkeiten.  Dann  liegt  die  Kurve  folglich  gerade  um- 
gekehrt, sodaß  sie  gewöhnlich  durch  eine  Figur,  wie  Fig.  29,  dargestellt  wird. 


n.  Mtroverbindungen. 

75.  Wenn  man  auf  ein  Alkyljodid  Silbernitrit  einwirken  läßt, 
bilden  sich  zwei  Verbindungen;  beiden  kommt  die  molekulare  Formel 
CjjHgjj^jNOg  zu.  Sie  zeigen  eine  wesentliche  Verschiedenheit  im 
Siedepunkt;  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  z.  B.  entsteht  ein  Körper 
CgHgNOj  vom  Siedepunkt  17®  und  ein  anderer  vom  Siedepunkt  113 
bis  114*^.  Die  beiden  Isomere  sind  deshalb  durch  Fraktionieren 
leicht  zu  trennen. 
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Die  niedrig  siedenden  Verbindungen  werden  durch  Behandlung 
mit  Lauge  in  Alkohol  And  salpetrige  Säure  zerlegt;  sie  sind  also 
als  Ester  der  salpetrigen  Säure  anzusehen  und  ihre  Bildung  verläuft 
nach  der  Gleichung: 


CnH.n.i|J  +  A^QNO  =  C„H,„^,ONO  +  JAg. 

Werden  diese  Ester,  Alkylnitrite,  einer  Reduktion  unter- 
worfen, so  entstehen  dabei  Alkohol  und  Ammoniak. 

Die  höher  siedenden  Verbindungen,  man  nennt  sie  Nitrover- 
bindungen, verhalten  sich  durchaus  anders.  Aus  ihnen  wird  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  nicht  Nitrit  und  Alkohol  gebildet;  bei  der 
Reduktion  werden  die  beiden  Sauerstoffatome  durch  Wasserstoff  ersetzt 
und  es  entstehen  primäre  Amine: 

CnH,n+iNO, ^C„H,,^,NH,. 

Hieraus  ergiebt  sich,  daß  in  diesen  Verbindungen  OjjHjjj^iNOg 
der  Stickstoff  direkt  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sein  muß,  wie  bei 
den  Aminen.  Die  Sauerstoffatome  ihrerseits  können  nicht  anders 
als  an  den  Stickstoff  gebunden  sein.  Denn  die  Reduktion  zum 
Amin  findet  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  und  Sauer- 
stoff, der  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  kann  in  dieser  Weise 
nicht  weggenommen  werden.  Es  sind  ja  weder  aus  Alkoholen 
noch  aus  Äthern  durch  eine  Reduktion  bei  niedriger  Temperatur 
sauerstofffreie  Verbindungen  zu  erhalten.  Dadurch  gelangt  man  zu 
dem  Schluß,  daß  die  Nitroverbindungen  die  Struktur  haben  müssen: 

Verbindungen,  die  eine  Gruppe  NOg  enthalten,  deren 
Stickstoffatom  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  heißen 
Nitroverbindungen;  die  Gruppe  NOg  wird  Nitrogruppe  ge- 
nannt. 

Die  Verbindung  CHg-NOg  heißt  Nitromethan;  CgHßNOa  Nitro- 
äthan  u,  s.  w.  Die  Namen  dieser  Körper  werden  demnach  so  ge- 
bildet, daß  man  vor  die  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  das 
Wort  „Nitro"  stellt.  Die  Glieder  dieser  homologen  Reihe  werden 
somit  allgemein  als  Nitroparaffine  bezeichnet;  sie  sind  farblose  Flüssig- 
keiten von  ätherischem  Geruch.  Auch  die  niederen  sind  in  Wasser 
wenig  löslich.     Sie  destillieren  unzersetzt. 

76,  Die  Nitroverbindungen  besitzen  mehrere  sehr  charakte- 
ristische Eigenschaften.  Eine  derselben  ist,  daß  ein  Wasserstoffatom 
durch  Alkalimetall,  besonders  durch  Natrium  ersetzbar  ist.  Diese 
Natriumverbindungen  erhält  man  am  besten,  wenn  man  die  alko- 

HOLLBMAN,  Chemie.    L    Zweite  Auflage.  6 
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holische  Lösung  des  Nitrokörpers  mit  einer  solchen  von  Natrium- 
äthylat  oder  -methylat  vermischt  Es  entsteht  dann  ein  weißer^  fein 
krystallinischer  Niederschlags  der  z.  B.  beim  Nitroäthan  die  Zusammen- 
setzung CjH^NaNO,  hat  Die  Schwerlöslichkeit  dieser  Natriumverbin- 
dungen in  Alkohol  kann  mit  Vorteil  benutzt  werden,  um  Nitroparaf- 
fine  von  anderen  Substanzen  zu  trennen. 

Diese  Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Natrium  besteht 
jedoch  nur  dann^  wenn  an  dem  EoUenstoffatom,  das  die  Nitro- 
gruppe  trägt,  sich  noch  mindestens  ein  Wasserstoffatom  be- 
findet     Denn    ebenso    wie    Nitroäthan^    giebt    auch    sekundäres 


Nitropropan,  CHg'CH<^™*,  eine  Metallverbindung,  tertiäres  Nitro- 

butan,  CHj-^C-NO«,  dagegen  keine.    Man  nahm  deshalb  früher  all- 

gemein  an,  daß  in  diesen  Na-Verbindungen  das  Metallatom  die  Stelle 
eines. an  dasselbe  C-Atom  wie  die  Nitrogmppe  gebundenen  Wasser- 

/NO, 
Stoffatoms  einnehme  und  formuliert  z.  B.:  CjH^NaNOg  als  CHjC^H    . 

\Na 
Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  daß  dies  nicht  richtig  ist    Vgl.  hierüber 
381. 

Wenn  man  die  alkalische  Lösung  einer  Nitroverbindung  mit 
Brom  zusammenbringt,  werden  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
durch  Brom  ersetzt^  vorausgesetzt,  daß  sich  solche  an  demselben 
C-Atom  wie  die  Nitrogmppe  befinden.  Letzteres  ist  auf  ähnliche 
Weise  zu  beweisen  wie  bei  der  Substitution  durch  Metallö:  in 
CHg-CHBrNOj  lässt  sich   noch   ein  Bromatom   einführen,   aber  in 

CHj-C-^-CHj  nicht  mehr. 

77*  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Nitroverbindungen  gegen 
salpetrige  Säure;  es  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  primäre,  sekundäre  und 
tertiäre  Nitroverbindungen  von  einander  zu  unterscheiden.  Die  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  wird  zu  diesem  Zweck  stets  so  ausgeführt,  daß  man  zu 
der  alkalischen  Lösung  der  Nitroverbindung  Natriumnitrit  und  danach  ver- 
dünnte Schwefelsäure  giebt  Geschieht  dies  bei  einer  primären  Nitrover- 
bindung, so  entsteht  eine  Alkjlnitrolsäure: 

•  OH 


CH3C .  |H,+0|NOH  =  CH,C<  +  H,0 .. 

Die  Struktur  dieser  Verbindungen  wird  dadurch  bewiesen,  daß  man  die- 
selben auch  durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  H{NOH  auf  eine  Dibrom- 
nitro Verbindung  erhalten  kann: 
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yNOH 

CHj.C  iBr,+H,|N0H=CH8C<C  +2HBr. 

\no,  NO, 

Die  Alkylnitrolsäuren  lösen  sich  in  Alkalien  mit  blutroter  F&rbung  unter 
Bildung  von  Metallverbindungen.  Diese  Beaktion  ist  charakteristisch.  Es 
sind  gut  krystallisierende,  aber  unbeständige  Verbindungen. 

Die  sekundären  Nitroverbindungen  liefern  bei  derselben  Behand- 

lung  Pseudonitrole.     In  diesen  nimmt  man  die  Atomgruppe  =  C^  an, 

\N0, 
wiewohl  man  f&r  diese  Struktur  den  Beweis  noch  nicht  vollkommen  hat  er> 
bringen  können. 

CH3V      ylHHÖ;|  CHg.        .NO 

>C<  ■ 'nO  =         >C<         +  H,0. 

CH,/     \N0,  CHs/     \N0, 

Die  Pseudonitrole  sind  fEurblose,  fiaste  Körper,  die  jedoch  beim  Übergang 
in  den  flüssigen  Zustand,  sei  es  durch  Schmelzen  oder  durch  Lösen,  eine 
intensiv  blaue  Farbe  annehmen,  die  ffir  sie  charakteristisch  ist. 

Die  tertiären  Nitroverbindungen  endlich  werden  durch  salpetrige 
Sfture  nicht  verändert. 

Von  den  anderen  Eigenschaften  der  Nitroverbindungen  sei  nur  noch  er- 
wähnt, daß  sie  beim  Erhitsen  mit  Salzsäure  so  zersetzt  werden,  daß  Hydr- 
oxylamin  und  die  'gesättigte  Säure  mit  derselben  Anzahl  Kohlenstoffiitome  ent- 
stehen: 

CHs.CHj.NO,  +  H,0  =  CH,.COOH  +  H,NOH. 
Nitroätban  Essigsäure 


L  Alkyl  gebunden  an  Phosplior,  Arsen,  Antimon  nnd  Wismut. 

78.  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Säuren  leicht  zu  Salzen. 
Auch  Pho8phorwasser8to£f  besitzt  diese  Eigenschaft,  doch  werden 
die  Phosphoniumsalze  PH^X  bereits  durch  Wasser  wieder  in  Säure 
und  Phosphorwasserstoff  zerlegt. 

Im  Arsenwasserstoff  und  Antimonwasserstoff  ist  der  basische 
Charakter  ganz  verschwunden;  Wismutwasserstoff  existiert  nicht;  in 
der  That  besitzt  Wismut  nur  noch  sehr  wenig  metalloiden  Charakter. 

Ammoniak  ist  schwer  zu  oxydieren  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollkommen  beständig  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft. 
Phosphor,  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  sind  leicht  oxydierbar. 

Alle  diese  Eigenschaften  findet  man  bei  den  Alkylverbindungen 
dieser  Elemente  wieder. 

Phosphine. 

79.  Die  Amine  bilden  stärkere  Basen  als  Ammoniak^  ebenso  die  Phos- 
phine  stärkere  Basen  wie  PHg  und  ihre  Basirität  steigt  mit  der  Anzahl  der 
durch  Alkyl  substituierten  Wasserstofiatome. 

6* 
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Die  Salze  der  Monoalkylphosphine  z.  B.  werden  durch  Wasser  noch  zer- 
setzt,  die  von  Di-  und  Trialkylphosphinen  nicht  mehr.  Die  quate mären 
Phosphoniumbasen  PR4OH  sind  ebenso  stark  basisch  wie  die  Ammoniom- 
basen.  Wird  eine  Phosphoniombase  erhitzt,  so  spaltet  sie  sich  nicht  wie  die 
Ammoniumbase  in  Alkohol  (oder  CnH^Q  +  HiiO)  und  Trialkjlbase,  sondern  in 
Kohlenwasserstoff  GnHsn^,  ^^^  ^^^^  Sauerstoff^erbindung: 

(C.H.)4P.0H  -  C.He  +  (CA),PO. 

Diese  führt  den  Namen  Triäthylphosphinoxjd.  Hier  tritt  also  die  große 
Neigung  des  Phosphors,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  in  den  Vorder- 
grund. Diese  kann  man  auch  an  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  Phosphine  oxy- 
dieren, erkennen.  Bereits  durch  den  Luftsauerstoff  erfolgt  Oxydation.  Mit  Ssd- 
petersäure  zusammengebracht,  giebt  PH,  Phosphorsäure  OP'(OH)i;  ganz  analog 
nehmen  die  Phosphine  ein  Sauerstoffatom  auf  und  femer  noch  so  viele  Atome, 
als  WasserstofiEatome  direkt  an  Phosphor  gebunden  waren,  indem  letztere  in 
OH-Gruppen  übergehen: 

CH.P  g.^^,  ^^^po  (CH^p  gi,bt  g^PO 

Monoalkjlphosphinsäure  Dialkjlphosphinsäure 

und  (CH,),P  giebt  (CH,)ijPO. 

Trialkylphosphinoxyd 

Die  Struktur  dieser  Verbindungen  erkennt  man  unter  anderem  daraus,  daß 
die  Monoalkylphosphinsäuren  zweibasisch,  die  Dialkylphosphinsäuren 
einbasisch  sind,  während  die  Trialkjlphosphinoxyde  keine  sauren  Eigen- 
schaften haben. 

Die  Phosphine  sind  farblose  Flüssigkeiten,  ausgezeichnet  durch  einen 
durchdringenden,  betäubenden  Geruch;  Trialkylphosphin  riecht  in  sehr  ver- 
dünntem Zustand  nach  Hjacinthen. 

Bildungsweisen.  Die  Einwirkung  von  Halogenalkjl  auf  PH«  liefert 
nur  tertiäre  Phosphine  und  Phosphoniumverbindungen.  Primäre  und  sekundäre 
Phosphine  entstehen  durch  Erhitzen  von  Jodphosphonium  PH4J  mit  Jodalkyl 
und  Zinkoxyd. 

Arsine. 

80.  Die  primären  und  sekundären  Ar8ineH,AsGnH,||^i  und  HAs(CnH,n^i), 
werden  erhalten  durch  Reduktion  von  Mono-  und  Dimethylarsensäure 
CHjHAsO.OH  bezw.  (CHJ^AsOOE 

mit  Hilfe  von  Zinkamalgam  und  Salzsäure.  Beide  Arsine  oxydieren  sich  sofort 
an  der  Luft  Tertiäre  Arsine  werden  durch  Wasser  nicht  in  Basen  verwandelt. 
Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkyl  auf  AsGlg,  sowie  aus  Arsen- 
natrium und  Alkyljodid: 

AsNa,  +  SCjHrJ  =  AsCCjHg),  +  8NaJ. 

Quatemäre  Arsoniumbasen,  entstanden  durch  Addition  von  Halogen- 
alkyl  an  tertiäre  Arsine  und  Behandlung  der  erhaltenen  Halogenide  mit  Silber- 
hydroxyd, haben  sehr  stark  basische  Eigenschaften. 

Die  am  besten  untersuchten  Arsen-alkylverbindungen  sind  dieKakodyl- 
verbindungen,  die  von  BimsEN,  ihrem  Entdecker,  wegen  ihres  widerlichen 
Geruches  so  genannt  worden  sind.    Sie  sind  sehr  giftig.   Unter  Kakodyl  versteht 

man  die  einwertige  Atomgruppe  ng'!^'^  —  •      ^^  Kakodyloxyd  [(CHs)^As])|0 
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entsteht  durch  Destillation  von  Arsentrioxyd  mit  Alkaliacetat.  Aus  dem  Ka- 
kodyloxyd  werden  alle  anderen  Kakodylverbindungen  dargestellt;  so  z.  B.  ent- 
steht Kakodylchlorid  beim  Erhitzen  des  Oxydes  mit  Salzsäure. 

Stibine. 

Aus  dem  Antimon  werden  die  tertiären  Stibine  und  die  quaternären 
Stiboniumbasen  erhalten.  Die  ersteren  sind  sehr  oxydabel,  sie  entzttnden  sich 
z.  B.  bereits  an  der  Luft;  die  letzteren  sind  ebenso  stark  basisch  wie  die  ana- 
logen Verbindungen  von  N,  P  und  As.  Hier  ist  auch  die  Pentamethylverbindung 
Sb(CHs)^  bekannt,  während  beim  Stickstoff  eine  Pentaalkylverbindung  nicht 
existenzfähig  zu  sein  scheint. 

Wismattne« 

Das  Wismut  liefert  keine  Wasserstoffverbindung;  jedoch  sind  tertiäre 
Wismutine  bekannt,  z.  B.  (G,H5),Bi.  Diese  Verbindungen  sind  aber  sehr 
unbeständig;  beim  Erhitzen  explodieren  sie.  Sie  können  kein  Halogenalkyl 
addieren;  Wismutoniumbasen  sind,  demnach  nicht  bekannt. 


n.  Alkyl  gebunden  an  die  Elemente  der  Kohlenstoffgrappe. 

81.  Die  Elemente,  welche  in  derselben  Kolumne  des  periodischen  Systems 
stehen,  zerfallen  in  zwei  Abteilungen.  Die  Elemente  der  einen  haben  mehr 
elektropositiven,  basenbildeuden ,  die  anderen  mehr  elektronegativen,  säure- 
bildenden Charakter.  In  der  Kohlenstoffgruppe  sind  die  erstgenannten:  Titan, 
Zirkonium  und  Thorium,  die  zweiten:  Kohlenstoff,  Silicium,  G-ermanium,  Zinn 
und  Blei,  bei  welchem  letzteren  Element  jedoch  die  elektronegativen  Eigenschaften 
sehr  geschwächt  sind.  Es  hat  sich  gezeigt,  daß  allgemein  nur  diejenigen 
Elemente,  die  zu  den  elektronegativen  Untergruppen  gehören, 
imstande  sind,  Alkylverbindungen  zu  geben.  Daher  hat  Mendelejeff 
im  Jahre  1870  von  dem  damals  noch  unbekannten  Germanium  aus  der  Stelle, 
welche  dieses  Element  im  periodischen  System  einnehmen  müßte,  vorhersagen 
können,  daß  Alkylverbindungen  desselben  erhältlich  sein  würden,  welche  Voraus- 
sage später  durch  Wikkleb,  den  Entdecker  dieses  Elementes,  bestätigt  worden 
ist  (vgl.  „Anorg.  Ch."  217).  Von  Titan  hingegen,  welches  zu  der  elektro- 
positiven  Abteilung  gehört  und  dem  Silicium  in  vielen  Hinsichten  analog  ist, 
hat  man  derartige  Verbindungen  nicht  darstellen  können. 

Die  Elemente  Silicium,  Germanium,  Zinn  und  Blei  sind  vierwertig  wie 
der  Kohlenstoff.  Namentlich  beim  Silicium  sind  viele  Versuche  angestellt, 
Atomketten  dieses  Elementes  darzustellen  von  derselben  Art  wie  die  Kohlen- 
stoffketten. Diese  Versuche  sind  mißglückt;  man  hat  nur  Ketten  mit  drei  Si- 
Atomen  darstellen  können.  Soviel  man  bis  jetzt  weiß,  fehlt  also  den  Silicium- 
atpmen  das  Vermögen,  sich  in  dem  Maße  aneinander  zu  binden,  wie  dies  beim 
Kohlenstoff  der  Fall  ist.  Wegen  dieses  Mangels  ist  eine  „Siliciumchemie"  analog 
der  „Kohlenstoffchemie^^  nicht  möglich. 

Siliciumalkylverbindungen  zeigen  analogen  Charakter  wie  die  gleich 
gebauten  Kohlenstoffverbindungen.  Man  kennt  z.B.  SiCCtHg)«  Siliciumtetra- 
äthyl  und  Q{Gfii\  Kohlenstofftetraäthyl;  beide  sind  Flüssigkeiten,  die 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  durch  rauchende  Salpetersäure  noch  von 
rauchender  Schwefelsäure  angegriffen  werden.  Mit  Chlor  geben  beide  Sub* 
stitutionsprodukte.  Die  Verbindung  (C,HB)i|SiH,  Silicoheptan,  riecht  ebenso 
wie  (C,H5)^CH,  Triftthylmethan,  nach  Petroleum. 

Von  organischen  Zinnverbindungen  hat  Pope  solche  dargestellt,  in  welchen 
das  Zinnatom  mit  vier  verschiedenen  G-ruppen  verbunden  ist,  die  also  ein  asym- 
metrisches Zinnatom  enthalten.  Es  ist  ihm  auch  gelungen  diese  in  ihre  optisch- 
aktiven Komponenten  zu  spalten. 


m.   Alkyl  gebunden  an  Metall. 

83.  Beim  Erwärmen  von  Jodäthyl  mit-  Zink  bildet  sich  zuerst 
eine  weiße  krystallisierte  Verbindung  CjHgJZn;  wird  diese  stärker 
erwärmt,  so  entstehen  ZnJg  und  Zn(C3Hg),: 

2  C^HßZn  J  =  Zn  (C^H^),  +  ZnJ^. 

Das  Zinkalkyl  lässt  sich  abdestillieren;  dies  muß  in  einem 
Apparat  geschehen,  aus  dem  die  Luft  (z.  B.  durch  Wasserstoff)  ver- 
drängt ist,  da  die  Zinkalkyle  sich  an  der  Luft  augenblicklich 
entzünden. 

Die  Zinkalkyle  sind  farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser. 
Zinkmethyl  siedet  bei  46^,  Zinkäthyl  bei  118^;  Zinkpropyl 
bei  146«. 

Läßt  man  Zinkalkyl  auf  Alkyljodide  einwirken^  so  entstehen 
Kohlenwasserstoffe: 


CH,/ 


Zn+J 


•CH, 


Halogene  wirken  mit  großer  Heftigkeit  auf  Zinkalkyl  unter 
Bildung  von  Halogenalkyl  ein. 

Natrium-  oder  Kaliumalkyl  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natrium  oder  Kalium  auf  Zinkalkyl.  Sie  lösen  sich  darin  unter  Ab- 
scheidung einer  äquivalenten  Menge  Zink  auf.  In  reinem  Zustand 
kennt  man  diese  Verbindungen  nicht,  sondern  nur  in  einer  Lösung 
von  Zinkalkyl. 

Sehr  merkwürdige  Magnesiumverbindungen  sind  kürzlich  von 
Geignaed  entdeckt  worden.  Wenn  Magnesiumspäne  mit  der  voll- 
kommen trockenen  ätherischen  Lösung  eines  Alkyl  Jodids  in  Berührung 
gebracht  werden  (ein  Molekül  des  letzteren  auf  ein  Atom  Metall),  so 
tritt  Reaktion  unter  solcher  Erwärmung  ein,  daß  der  Äther  zum 
Kochen  kommt.  Bei  Anwendung  einer  ausreichenden  Menge  Äther 
geht    das   Metall    vollständig    in   Lösung,    indem    die   Verbindung 
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CuBLgn+i — ^g — J  entsteht.  Dieser  Körper  hält  ein  Molekül  Äther 
gebunden,  denn  nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  ent- 
hält der  Best  auf  ein  Molekül  Metallverbindung  noch  ein  Molekül 
Äther.  Der  Äther  spielt  hier  auch  insofern  eine  besondere  Rolle, 
als  bei  Anwendung  eines  anderen  Lösungsmittels  diese  Alkylmagne* 
sium- Halogenverbindungen  nicht  gewonnen  werden  konnten.  Wir 
werden  weiter  unten  sehen,  daß  die  nach  der  vorstehenden  Be- 
schreibung bereitete  ätherische  Lösung  (welche  sich  an  der  Luft 
nicht  entzündet)  sehr  vorteilhaft  zur  Synthese  von  sekundären  und 
tertiären  Alkoholen  und  auch  für  andere  synthetische  Zwecke  ver- 
wendet werden  kann. 

Quecksilberalkyle  entstehen  auf  analoge  Weise  wie  die  Zinky erbin- 
dangen. Sie  entzünden  sieh  nicht  von  selbst  an  der  Luft  nnd  sind  sehr  ge- 
fährliche Gifte.    Verbindungen  wie  G,H5*Hg*  OH  sind  starke  Basen. 

Aaßer  den  genannten  sind  von  folgenden  Metallen  Alkylverbindungen 
erhalten:  Beryllium,  Magnesium,  Gadmium,  Aluminium,  Thallium  und  Blei. 


Nitrile  -und  Isonitrile. 

83.  Beim  Erwärmen  von  Äthyljodid  mit  Cyankalium  sowie 
bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyan- 
kalium erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  höchst  unangenehmem 
Geruch.  Wird  diese  der  Destillation  unterworfen,  so  teilt  sie  sich 
in  zwei  Fraktionen,  welche  beide  eine  Verbindung  von  der  Formel 
CgHßN  vorstellen.  Die  eine,  das  Äthylcarbylamin,  siedet 
bei  78^  und  besitzt  den  entsetzlichen  Geruch  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit;  die  andere,  das  Äthylcyanid,  siedet  bei  97*^  und 
riecht  nach  der  Reinigung  nicht  unangenehm  und  lange  nicht  so 
intensiv. 

Das  Verhalten  dieser  Isomeren  anorganischen  Säuren  gegenüber 
ist  ganz  verschieden.  Äthylcarbylamin  vrird  von  denselben  bereits 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen;  der  unangenehme  Geruch 
verschvrindet,  und  die  Substanz,  welche  sich  zuerst  als  Olschicht  auf 
der  Säure  abschied,  löst  sich  vollkommen  darin  auf.  Durch  Destil- 
lation kann  aus  dieser  Lösung  Ameisensäure,  CH^Og,  gewonnen 
werden,  und  wenn  man  zu  dem  Destillationsrückstand  Kali  giebt  und 
aufs  neue  destilliert,  geht  Äthylamin  über,  woraus  hervorgeht, 
daß  der  Stickstoff  dieser  Verbindung  C3H5N  direkt  an  die  Äthylgruppe 
gebunden  ist. 

CjH^N  +  2H,0  =  CH,0,  +  C,H,NH^ 
Ameisensäure. 
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Äthylcyanid  wird  von  anorganischen  Säuren  zwar  auch  angegriffen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  in  der  Siedehitze.  Wird 
aber  nach  Ablauf  der  Reaktion  (die  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler  ausgeführt  wird)  destilliert,  so  geht  Propionsäure  CjHgOj, 
über,  also  eine  Säure,  die  ebenso  viel  Kohlenstoffatome  enthält  wie 
die  ursprüngliche  Verbindung  C3H5N.  Macht  man  auch  hier  den 
Destillationsrückstand  in  dem  Kolben  alkalisch  und  destilliert  aufs 
neue,  so  enthält  das  Destillat  wiederum  eine  flüchtige  Base:  Ammo- 
niak. Der  Stickstoff  kann  also  in  dem  Äthylcyanid  nicht  direkt  an 
Alkyl  gebunden  gewesen  sein. 

C3H,N  +  2H,0  =  C3H,0,  +  NH, 

Propionsfiare. 

Wir  kommen  demnach  zu  dem  Schluß,  daß  in  der  Verbindung 
mit  niedrigerem  Siedepunkt  Stickstoff  direkt  an  Äthyl  gebunden  ist, 
und  daß  die  drei  Kohlenstoffatome  nicht  sämtlich  direkt  miteinander 
verbunden  sein  können,  da  ja  ein  Kohlenstoffatom  sehr  leicht  in  der 
Form  von  Ameisensäure  abgespalten  wird.  In  der  höher  siedenden 
Verbindung  dagegen  muß  eine  Kette  von  drei  Kohlenstoffatomen  an- 
wesend sein  (denn  diese  kommt  auch  in  der  Propionsäure  vor),  und 
der  Stickstoff  ist  nicht  direkt  an  Äthyl  gebunden.  Bemüht  man 
sich,  diesen  Thatsachen  durch  Strukturformeln  gerecht  zu  werden, 
so  erweisen  sich  die  folgenden  als  geeignet: 

I.  CjHß— NC  und  H.  C^Hß— CN; 

eine  Gruppe  CN  muß  nach  der  Bildungsweise  darin  enthalten  sein. 

Verbindungen  der  Struktur  I  tragen  den  Namen  Carbylamine 
oder  Isonitrile,  die  der  Formel  11  heißen  Cyanide  oder  Nitrile. 

Die  ersteren  werden  nach  dem  Alkyl,  das  sie  enthalten,  Methyl- 
carbylamin,  Äthylcarbylamin  u.  s.  w.  genannt,  die  letzteren 
werden  als  Methylcyanid  u.  s.  w.  oder  als  Nitril  der  Säure  be- 
zeichnet, die  aus  ihnen  entstehen  kann;  also  CHj-CN  heißt  Aceto- 
nitril,  CgHg'CN  Proprionitril  u.  s.  w. 

Die  Struktur  der  Gruppen  — NC  und  — CN  verdient  noch  eine 

V  in 

besondere  Bemerkung.     Man   faßt  sie   auf  als  N^C  und  — C^N, 

nimmt  also  im  einen  Fall  vierfache,  im  andern  dreifache  Bindung  von 

C  an  N  an.     Der  Grund,  warum  man  dieser  Auffassung  vor  einer 

p AT 

Struktur  wie  z.  B.       V  >   ^^   welcher   freie   Bindungseinheiten 

vorkommen,  den  Vorzug  giebt,  wird  später  (137 — 130)  erörtert  werden. 
Mnige  Chemiker,  namentlich  Nef,  nehmen  in  den  Carbylaminen 

m     n 
ein  zweiwertiges  Kohlenstoffatom  an,  also  die  Gruppe  — N=C. 
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Carbylamine  (Isonitrile) 

84.  entstehen  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
alkyl  auf  Gysinsüber.  Für  diese  Verbindungen  giebt  es  jedoch  noch 
eine  andere  Bildungsweise,  nach  der  sie  ohne  Beimengung  von 
Nitrilen  entstehen,  nämlich  die  Einwirkung  von  Kalilauge  und 
Chloroform  auf  primäre  Amine,  z.  B.: 

CgHßN  \E^\  +CIHÖI7I  +  3K0H  =  3KC1  +  SH^O  +  C3H5.NC. 

Wegen  des  äußerst  intensiven  Geruches  der  Carbylamine  ist 
diese  Bildungsweise  eine  sehr  empfindliche  Reaktion  auf 
primäre  Amine,  denn  obenstehender  Gleichung  zufolge  können 
sekundäre  und  tertiäre  Amine  keine  Carbylamine  liefern.  Dieselbe 
fordert  in  der  That,  daß  noch  zwei  direkt  an  den  Stickstoff  des 
Amins  gebundene  Wasserstoffatome  vorhanden  sind. 

Die  Carbylamine,  farblose  Flüssigkeiten,  sind  gegen  Alkalien 
sehr  beständig.  Durch  Säuren  werden  sie  zersetzt,  indem  primäre 
Amine  und  Ameisensäure  entstehen.  In  ätherischer  Lösung  mit 
trockenem  HCl  behandelt,  geben  sie  unbeständige  Additionsprodukte, 
z.  B,:  2CH3NC.3HCL 

mtrile 

85.  entstehen  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
kaHvm  auf  Alkyljodide  oder  bei  der  trockenen  Destillation  dieses 
Salzes  mit  alkylschwefelsaurem  Kali.  An  Stelle  von  CyankaUum 
wendet  man  mit  Vorteil  gelbes  Blutlaugensalz  K4Fe(CN)g  an. 

Eine  andere  Darstellungsweise  soll  später  (106)  besprochen  werden.  Außer- 
dem kann  man  die  Nitrile  durch  Einwirkung  alkalischer  Bromlösung  (sogenannter 
Bromlauge)  auf  primäre  Amine  erhalten.  (HopuAHK'sche  Beaktion.)  Dieser  Vor- 
gang findet  nach  folgenden  Gleichungen  statt: 

GyHi5CH,NH,  +  2Br8  +  2NaOH  «  C^HibCHs  •  NBr,  +  2NaBr  +  2HjO 

C^Hi.CIHjNlBig  +  2NaOH  =  C,H„CN  +  2NaBr  +  2H4O. 
Die  Reaktion  verläuft  nur  bei  höheren  Gliedern  der  primären  Amine  gut 
Die  Nitrile  sind  Flüssigkeiten  mit  einem  spez.  Gbw.  von  unge- 
fähr 0-8  und  haben  einen  eigenartigen  Geruch;  die  niederen  Glieder 
sind  in  Wasser  löslich;  sie  werden  sowohl  durch  Erwärmen  mit 
Säuren  wie  Alkalien  in  die  Fettsäuren  mit  der  gleichen  Anzahl 
Kohlenstoffatome  und  Ammoniak  übergeführt,  was  man  als  Ver- 
seifen bezeichnet.  Sie  besitzen  das  Vermögen  viele  Stoffe  zu 
addieren;  die  mehrfache  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff geht  dabei  in  einfache  über.  Ein  Beispiel  solcher  Addition 
ist  die  von  Wasserstoff: 

C2H5.CN  +  4H  =  C3Hß.CH2.NHa. 
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Dabei  entsteht  ein  primäres  Amin  mit  ebenso  vielen 
C-Atomen. 

Zur  Ausfuhrung  dieser  Reduktion,  die  vor  allem  bei  den  höheren 
Gliedern  eine  gute  Ausbeute  giebt,  bringt  man  Natrium  in  ein 
siedendes  Gemenge  von  Nitril  und  absolutem  Alkohol. 

Über  eine  Anzahl  andere  Additionsprodukte  der  Nitrile  siehe  105. 


Säuren  GjJS^jfi^  (Fettsäuren). 
86.  Wie  in  83  bemerkt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Zinkalkyl  eine  Lösung  von  Natriumalkyl  in  Zinkalkyl. 
Wird  in  diese  trockenes  Kohlendioxyd  eingeleitet,  so  bildet  sich 
das  Natriumsalz  einer  Säure,  die  ein  Kohlenstoffatom  mehr  als  das 
Alkyl  besitzt  Aus  Natriummethyl  entsteht  z.  B.  essigsaures  Natrium 
CgHgOjNa.  Will  man  sich  von  dem  Verlauf  dieses  Prozesses  Rechen- 
schaft geben,  so  ist  folgende  Vorstellung  annehmbar.  Das  Natrium- 
atom verlaßt  die  Alkylgruppe  und  wirkt  auf  COg  derart  ein,  daß  es  sich 
mit  einem  Sauerstoffatom  vereinigt  (da  es  zum  Sauerstoff  große  Ver- 
bindungsneigung besitzt).    Hierdurch  geht  C\     über  in  — C\ 

^0  X)Na 

Da  am  Kohlenstoff  dieser  Gruppe  eine  Bindungseinheit  frei  ist 
und  auch  das  Alkyl  infolge  der  Abspaltung  des  Na- Atoms  über 
eine  freie  Bindungseinheit  verfügt,  verbinden  sich,  wie  man  weiter 
annehmen  kann,  diese  beiden  Gruppen  zu: 

^^^^■^~%Na' 

Analog  ist  die  Bildung  von  Säuren  aus  den  GsiONABD'schen  Magnesium- 
halogenalkylen  (vgl.  82),  welche  durch  die  folgenden  Gleichungen  veranschau- 
licht werden  kann: 

.OMgBr 

CH,MgBr  +  CO,  =  dO 

Additionsprodukt 

Dieses  Additionsprodukt  wird  durch  Wasser  in  folgender  Weise  zerlegt: 

.OMgBr  .OH 

CO  +  H,0  =  do        +  MgBrOH 

\CH,  \CH, 

Nach    dieser    Auffassung    des    Reaktionsveriaufes    müssen   die 

yO 
Säuren    CjjHgnOg    eine    Gruppe   —G€         enthalten,   die  an  Aikyl 
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gebunden  ist  Verschiedene  andere  Bildungsweisen  stützen  eine 
solche  Auffassung. 

In  erster  Linie  ist  hier  die  Synthese  dieser  Säuren,  welche  in 
der  Einwirkung  von  Jodalkjl  auf  Cyankalium  und  Verseifung  des 
gebildeten  Nitrils  besteht,  zu  nennen. 

Diese  Verseifung  muß  auf  eine  Addition  von  Wasser  zurück- 
geführt werden,  welche  nur  an  der  Gruppe  — C^N  unter  Auf- 
hebung der  Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  statt- 
finden kann.  Denn  wenn  sie  irgend  wo  anders  in  einem  Nitril 
CHj-CHg-CHg  .  .  .  .  CN  stattfände,  so  müßte  die  Kohlenstoffkette 
gesprengt  werden;  eine  Säure  mit  ebenso  vielen  Kohlenstoflfatomen 
könnte  also  aus  dem  Nitril  nicht  entstehen.  Die  Verseifung  liefert 
Säure  und  Ammoniak;  man  kann  sie  sich  folgendermaßen  vorstellen 

Die  Wassermoleküle  spalten  sich  in  H  und  OBL  Hydroxyl  tritt' 
an  den  Kohlenstoff,  der  Wasserstoff  an  den  Stickstoff.  Geschieht; 
dies  dreimal,  so  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeführt  un<]( 
die  drei  Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  die  im^ 
Nitril  bestanden,  werden  aufgehoben: 

/OHHv  !; 

CHoC^OHH-^N. 

\ohh/ 

Nun  besitzt  die  entstandene  Säure  jedoch  nicht  die  Formel  CHg-COjflj,  ■ 
sondern  CHg'COOH;  das  heißt,  sie  enthält  ein  Molekül  Wasser  weniger. 
Wenn   aber   CHg-COgHg    ein   Molekül   Wasser  abgiebt,    so   erhält 

OlH  0 

man    CHjC  OH  =  CHg  •  CC       ^  mit  anderen  Worten   einen  Körper 

0H~  ^^' 

mit  der  Carboxylgruppe. 

Diese  Erklärung  basiert  auf  der  Annahme  einer  intermediären 
Verbindung  mit  drei  Hydroxylen.  Derartige  Körper  sind  nicht 
bekannt.  Trotzdem  ist  diese  Annahme  nicht  ganz  unbegründet, 
da  man  Verbindungen  mit  drei  Oxyalkylgruppen,  die  Orthoester, 

kennt,  z.  B.  CHg.C^-OaH,  (siehe  155). 

Die  Säuren  entstehen  femer  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Alkoholate  bei  hoher  Temperatur;  z.  B.: 

CHj.ONa  +  CO  =  CHg.COONa. 

Man  wird  sich  hier  vorstellen  müssen,  daß  CH3  — ONa  sich  an 
Kohlenoxyd  addiert,  indem  es  sich  dabei  in  Alkyl  und  ONa  spaltet. 
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In  49  und  50  wurde  schon  erwähnt,  daß  durch  Oxydation 
primärer 'Alkohole  Säuren  C^Hj^Og  mit  derselben  Anzahl  C- Atome 
entstehen. 

Die  höheren  Glieder  der  primären  Alkohole  kann  man  aach  durch  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  in  Säuren  überführen,  wobei  Wasserstoff  frei  wird: 

Ci^HssCHjOH  +  NaOH  =  C„I^„.COONa+  2H,. 
Stearjlalkohol  Stearinsaures  Natron 

Die  Gegenwart  einer  Hydroxylgruppe  im  Carboxyl  geht  aus 
der  Einwirkung  von  Phosphorchloriden  hervor,  welche  wie  bei  den 
Alkoholen  OH  durch  Cl  ersetzt 

In  den  Säuren  dieser  Reihe  kann  ein  WasserstoflFatom  durch 
Metall  ersetzt  werden.  Da  das  Wasserstoflfatom  der  Carboxylgruppe, 
insofern  es  unter  dem  Einfluß  von  Sauerstoff  steht,  eine  besondere 
Stelle  einnimmt,  so  ist  von  vornherein  zu  vermuten,  daß  dieses 
Wasserstoffatom  das  ersetzbare  sein  werde.  Der  Beweis  hierfür  ist 
leicht  zu  liefern.  Wenn  man  z.  B.  essigsaures  Silber  CgHgAgOg  mit 
Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht  Essigsäureäthylester.  Wäre  das 
Silberatom  in  die  Methylgruppe  getreten,  so  hätte  Buttersäure  ent- 
stehen müssen. 

87.  Die  niederen  Glieder  dieser  Säurenreihe  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig,  können  ohne  Zersetzung  destilliert  werden 
und  besitzen  im  reinen  Zustand  einen  höchst  stechenden  intensiv 
sauren  Geruch;  mit  Wasser  sind  sie  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Die  mittleren  Glieder  (C^  bis  C^)  zeigen  unangenehm  ranzigen  Ge- 
ruch; sie  sind  ölig  und  nicht  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser 
mischbar.  Die  höheren  Glieder  von  C^^  ab  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  geruchlos,  paraffinartig,  in  Wasser  unlöslich  und 
unter  gewöhnlichem  Drück  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar.  In 
Alkohol  und  Äther  sind  alle  diese  Säuren  leicht  löslich.  Mit  Aus- 
lÄhme  des  ersten  Gliedes  (Ameisensäure)  sind  sie  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  werden  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
„Fettsäuren'*  zusammengefaßt,  da  ihre  höheren  Glieder  aus  den 
Fetten  gewonnen  werden  können.  Viele  Fettsäuren  kommen  in  der 
Natur  in  freiem  Zustand  oder  als  Ester  vor.  Sie  sind  sowohl  theo- 
retisch, als  technisch  von  großer  Bedeutung. 

In  der  folgenden  Tabelle  findet  man  die  Namen,  Formeln  und 
einige  physikalische  Konstanten  der  Säuren  Gjfi^jfl^  mit  normaler 
Kohlenstoffkette  aufgeführt. 
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Name 

Formel 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Spez.  Gewicht 

Ameisensäure 

CHjO, 

+    8.8« 

101« 

1.231(10«) 

Essigsäure 

C.H,0. 

+  16.598« 

118« 

1.0515(15«) 

Propionsäure 

CaHeO, 

-  22« 

141« 

0-9985(14«) 

Buttersäure 

C^HeO, 

-    7.9« 

162« 

09599(19.1«) 

Yaleriansäure 

C5H10O, 

-  58.5« 

186« 

0.956(0«) 

Capronsäure 

CeH„0, 

-    1.5« 

205« 

0. 945(0«) 

Heptylsäure 

C,H,A 

-  10.5« 

223« 

0-9186(17.2«) 

Caprylsäure 

CsHieO, 

+  16. 5« 

237.5« 

0-9100(20«) 

Nonylsäure 

CgHieO, 

+  12.5« 

254« 

0-911(Schmp.) 

Gaprinsäure 

CioHwO, 

+  31.4« 

269« 

0-930(37«) 

Palmitinsäure 

CieHaaO, 

62-618« 

Margarinsäure 

Ci,H,,0, 

60« 

Stearinsäure 

CxsHseO. 

69-32« 

Während   die  Siedepunkte   mit   der  Anzahl   der   C-Atome   im 
Molekül  regelmäßig  steigen,  liegen  die  Schmelzpunkte  der  Säuren 


8        9       10      II      12 
>  ATLzahl  der  C^Atowb 
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Fig.  30.    Schmelzpunktskurve  der  Fettsäuren. 

mit  gerader  Anzahl  der  G-Atome  höher  als  die  der  beiden  nächst- 
liegenden mit  ungerader  Anzahl.  Die  nebenstehende  graphische 
Fig.  30  bringt  dies  sehr  deutlich  zur  Anschauung.  Man  trifft  die- 
selbe Erscheinung  auch  in  einigen  anderen  homologen  Reihen  an. 

Sehr  häufig  hat  man  die  Atomgruppe  zu  betrachten,  die  übrig 
bleibt,  wenn  man  sich  von  einer  Fettsäure  die  Hydroxylgruppe 
weggenommen  denkt.  Dieser  Rest,  für  sich  nicht  bekannt,  wird 
nach  der  Säure  benannt,  indem  man  ihren  Namen  mit  der  Endung 
„yl"  versieht,  also 
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H'CO  Formyl  (von  acidum  formylicum), 
HjC'CO  Acetyl  (von  acidum  aceticum), 
CaHß.CO  Propionyl; 

und  so  in  gleicherweise  CjH^'CO  Butyryl,  C^Hg-CO  Valeryl  u.s.w. 

AmeisensSliire,  HCOOH. 

88.  Die  Ameisensäure  hat  ihren  Namen  von  dem  Vorkommen 
in  dem  Körper  der  Ameisen  erhalten.  Sie  kann  durch  überleiten  von 
CO  über  Natronkalk  bei  210^  gewonnen  werden  (86).  Ihre  gewöhn- 
liche Darstellung  ist  jedoch  eine  andere  (157).  Auch  die  Oxydation 
von  Methylalkohol  führt  zu  dieser  Säure.  Die  reine  Ameisensäure 
bildet  eine  &rblose  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  Schmelz- 
punkt +  8-3^  Siedepunkt  101  ^  spez.  Gewicht  1-231  bei  10^  Die 
Salze  der  Ameisensäure  oder  Formiate  sind  alle  in  Wasser  löslich, 
einige  schwer. 

Die  Ameisensäure  unterscheidet  sich  von  ihren  höheren  Homo- 
logen durch  ihre  leichte  Oxydierbarkeit,  wobei  Eohlendioxyd  und 
Wasser  entstehen,  und  durch  ihre  Zersetzung  unter  Abspaltung  von 
Wasser.  Infolge  der  ersteren  Eigenschaft  besitzt  sie  ßeduktions- 
vermögen.  Fügt  man  z.  6.  zu  einer  Lösung  von  Ameisensäure  in 
Wasser  ein  wenig  Quecksilberoxyd  ^  so  entsteht  einer  Lösung  von 
Mercuriformiat,  welche,  nach  dem  Abfiltrieren  erwärmt,  unter  COj- 
Entwickelung  Mercuroformiat,  beim  weiteren  Erwärmen  metallisches 
Quecksilber  abscheidet: 


GOCH  +  HICOO 


^gQOCH      HCOO^g  =  2HgOOCH  +  CO,  +  HCG.H 
Mercori  Mercuro 

g^OOCH  +  g|COOHg  =  2Hg  +  COj  +  H-COOH 

Mercuro. 

Durch  diesen  Vorgang  wird  also  die  eine  Hälfte  der  anfänglich 
in  dem  Salz  vorhandenen  Ameisensäure^  frei  gemacht,  die  andere 
oxydiert.  Eine  ganz  analoge  Reaktion  findet  beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  Silberformiat  statt,  wobei  metallisches  Silber 
abgeschieden  und  ebenfalls  die  Hälfte  der  Säure  in  Freiheit  ge- 
setzt wird. 

Wird  Ameisensäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
entstehen  Wasser  und  Kohlenoxyd: 

H]Cq[OH  =  H,0  +  CO. 
Das  Gleiche  triflFt  ein,  wenn  in  die  wässrige  Lösung  der  Säure 
metallisches  Rhodium  als  feines  Pulver  eingetragen  wird.    Die  Zer- 
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Setzung  tritt  dann  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Das 
Ehodium  wirkt  also  hier  als  beschleunigender  Katalysator.  Da  jedoch 
durch  Katalyse  keine  Reaktion  in  Gang  gebracht  werden  kann,  die 
nicht  bereits  stattfindet  (j,Anorg.  Ch."  25),  so  muß  man  hieraus 
schließen,  daß  die  Ameisensäure  auch  von  selbst  eine  Spaltung  in 
Wasser  und  Kohlenoxyd  erleidet,  wenngleich  dieselbe  so  langsam 
ist,  daß  die  Säure  völlig  beständig  zu  sein  scheint.  Analoges  kann 
man  von  sehr  vielen  organischen  Verbindungen  behaupten. 

Die  leichte  Oxydierbarkeit  dieser  Säure  findet  man  bei  ihren 
Homologen  nicht  wieder.  Die  Ameisensäure,  als  erstes  Glied  der 
Säurereihe,  weicht  also  in  einigen  Eigenschaften  von  ihren  Homo- 
logen ab.  Diese  Erscheinung  kommt  auch  in  anderen  homologen 
Eeihen  vielfach  vor. 

EssigrsSlare,  C^H^O,. 

89.  Diese  Verbindung  ist  die  älteste  bekannte  Säure;  sie  wird 
technisch  auf  zwei  Weisen  gewonnen: 

a)  Durch  Oxydation  von  ver- 
dünntem Alkohol,  Wein,  Bier  etc. 
an  der  Luft,  wodurch  der  Essig 
erhalten  wird.  Der  Sauerstoff 
der  Luft  wird  durch  Bakterien 
auf  den  Alkohol  übertragen;  der 
Prozeß  muß  daher  so  geregelt 
werden,  daß  diese  Bakterien  eine 
möglichst  kräftige  Wirkung  aus- 
üben. Hierzu  gehört  unter  an- 
derem, daß  die  Temperatur  auf 
circa  35^  gehalten  wird. 

Bei  der  sogenannten  Schnell- 
essigfabrikation tröpfelt  verdünn- 
ter Alkohol  (6— 10  o/o)  auf  Buchenholz- 
späne, welche  auf  einem  durchlöcher- 
ten Boden  in  einer  Küpe  liegen. 
Unten  an  den  aufstehenden  Wänden 
der  Küpe  sind  Löcher  gebohrt,  durch  welche  ein  Luftstrom  aufsteigt,  der  sich 
also  in  entgegengesetzter  Bichtung  bewegt  wie  der  Alkohol.  Die  BuchenspSne 
dienen  sowohl  dazu,  der  Flüssigkeit  eine  große  Oberfläche  för  die  Einwirkung 
der  Luft  zu  geben,  wie  auch  als  Nährboden  für  die  Bakterien. 

i^l  b)  Durch  trockene  Destillation  von  Holz,  worauf  schon  in  46 
hingewiesen  wurde.  Durch  Zusatz  von  Ealk  zu  dem  Destillat 
entsteht  essigsaurer  Kalk,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  einer 
äquivalenten  Menge  konzentrierter  Salzsäure  die  Essigsäure  erhalten 


Fig.  81.    Schnellessigfabrikation. 
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wird.  Da  diese  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig  ist,  kann 
man  sie  durch  Destillation  über  Ealiumbichromat  oder  Permanganat 
reinigen. 

Wasserfreie  Essigsäure  hat  den  Schmelzpunkt  16-5^;  ist  also 
im  Winter  fest;  beim  ersten  Anblick  glaubt  man  Eis  vor  sich  zu 
haben;  daher  auch  der  Name  Eisessig.  Siedepunkt  118^,  spez. 
Gew.  1-052  beim  Schmelzpunkt;  sie  besitzt  einen  stechenden  Geruch. 
Beim  Mischen  mit  Wasser  findet  Erwärmung  und  Kontraktion  statt. 
Am  größten  ist  letztere  beim  Mischen  von  1  MoL  Essigsäure  mit 
1  Mol.  Wasser.  Man  hat  hierin  wohl  einen  Beweis  für  die  Existenz 
der  Verbindung  CHg-COaH-HjO  =  CH3C-(OH)3,  der  Orthoessig- 
säure  (86)  gesehen. 

Eine  Lösung  von  Essigsäure  in  Wasser  mit  circa  55  7o  Säure« 
gehalt  besitzt  dasselbe  spez.  Gew.  wi£  reiner  Eisessig;  das  spez.  Gew. 
steigt  zuerst,  wenn  Eisessig  mit  Wasser  gemischt  wird,  und  fällt 
wieder  bei  weiterem  Verdünnen.  Man  kann  also  in  solchen  Ge- 
mengen mit  dem  Aräometer  allein  den  Säuregehalt  nicht  bestimmen. 

Der  Gehalt  einer  sehr  starken  Essigsäure  wird  am  besten  durch  Bestim- 

mnng  ihres  Schmelzpunktes  gefunden,  wobei  man  ein  Thermometer  mit  Vio°~ 

Teilung  benutzt.    Zufolge  der  Beziehung  (12)  J.  Jf  »  Konst,  wo  die  Konstante 

der  Essigsäure  39  ist,  bewirkt  die  Gegenwart  von  l®/©  Wasser  (Mol.-G«w.  18)  eine 

39 
Gefrierpunktsemiedrigung  Ä  von  — ^  =  2,16®.    Da  man  nun  mit  einem  Thermo- 

18 

meter  der  angegebenen  Art  leicht  Vio^  ablesen  kann,  so  läßt  ^ich  die  Wasser- 

menge  bis  auf     ■       —  =  0,025 7o    bestimmen,     d.  h.   mit   einer   Genauigkeit, 
&,1d  *  20 

welche  durch  Titrieren  nicht  zu  erreichen  ist.   Die  Ionisation  der  Essigsäure  (93) 

kann  hierbei  außer  Acht  gelassen  werden. 

Ist  keine  sehr  große  Genauigkeit  erforderlich,  so  ist  die  Bestimmung  des 

Gehalts  durch  Titrieren  einer  abgewogenen  Menge  die  beste  Methode  auch  für 

verdünnte  Essigsäure. 

Die  Dampfdichte  der  Essigsäure  (und  vieler  anderen  Säuren 
dieser  Reihe)  beträgt  wenig  über  ihrem  Siedepunkt  circa  das  Doppelte, 
als  der  Formel  CjH^Og  entspricht;  erst  bei  circa  200*  wird  sie 
normal. 

Die  meisten  Salze  der  Essigsäure,  Acetate,  sind  in  Wasser 

löslich,  das  Silbersalz  ist  schwerlöslich.    Vermischt  man  die  Lösung 

eines  Acetates,  z.  6.  Natriumacetat,   mit  Eisenchlorid,  so  entsteht 

eine   blutrote   Färbung    durch   Bildung    von   Ferriacetat.     (Jedoch 

zeigen  Ameisen-  und  Propionsäure  eine  ähnliche  Reaktion.)    Wird 

diese  Lösung  gekocht,  so  entsteht  bei  genügender  Verdünnung  ein 

C  H  0 
braunroter  Niederschlag  von  basischem  Ferriacetat  Fe  *^^   *,  wäh- 

(^^)2 


Digitized  by 


Google 


§  90J  Säuren  C„HjnO,  (Fettsäuren).  97 

rend  Essigsäure  frei  wird.  Dieses  Verhalten  dient  als  Keaktion  auf 
Acetate.  Eine  andere  sehr  empfindliche  Beaktion  ist  die  Bildung 
von  Kakodyloxyd  (80).  Wegen  der  giftigen  Eigenschaften  dieses 
Stoffes  muß  man  dabei  vorsichtig  zu  Werke  gehen.  Von  tech- 
nischer Wichtigkeit  sind  Bleiacetat  (Bleizucker),  basische  Blei- 
acetate  (Bleiessig)  und  Aluminium acetat.  Die  ersteren  dienen 
zur  Fabrikation  von  Bleipräparaten  (BleiweiB);  das  letztere  als  Beiz- 
mittel in  der  Eattundruckerei. 


ButtersSureii,  C^HgO,. 

90.  So  genannt,  weil  die  normale  Buttersäure  CHg-CHj-CHg 

•COOH  als  Ester  in  der  Butter  vorkommt   Die  Isobuttersäure  hat 

CH  \ 
die  Formel  pTj^yCH-COOH.    Die  Struktur  dieser  Säuren  wird  aus 

ihrer  Synthese  ersichtlich ;  die  normale  Säure  entsteht  aus  w-Propyl- 
jodid,  die  Isosäure  aus  Isopropyljodid. 

CHj-CHj-CHgJ-  -^  CHg.CHg.CHj.CN-^  CHg-CH^-CHa.COOH 

3  8  3 

Die  normale  Buttersäure  wird  auch  Gärungsbuttersäure 
genannt,  weil  sie  bei  der  Gärung  von  Zucker  unter  bestimmten 
Bedingungen  erhalten  wird.  Sie  hat  einen  höchst  unangenehmen 
Geruch.     Gegen  Oxydationsmittel  ist  sie  sehr  beständig. 

Naturbutter  enthält  ca.  4 — 5  °/o  norm.  Buttersäure,  neben  geringeren  Mengen 
von  anderen  flüchtigen  Fettsäuren  (Kapronsäure  u.  a.).  Vermutlich  sind  diese 
in  der  Form  von  Estern  zugegen.  Da  aus  anderen  tierischen  oder  pflanz- 
lichen Fetten,  welche  zur  Darstellung  von  Kunstbutter  benutzt  werden,  durch 
Verseifung  keine  „flüchtigen  Fettsäuren^*  erhalten  werden,  ist  deren  Gegenwart 
das  wichtigste  Merkmal  an  dem  man  natürliche  von  Kunstbutter  unterscheidet 
Der  Gehalt  der  Kuhhutter  an  flüchtigen  Fettsäuren  ist  jedoch  kein  konstanter, 
sondern  kann  zwischen  sehr  weiten  Grenzen  wechseln;  daher  ist  es  in 
manchen  Fällen  nicht  möglich,  durch  Bestimmung  derselben  allein  eine 
Mischung  von  Natur-  und  Kunstbutter  als  solche  zu  erkennen.  Man  hat  hierfür 
jedoch  noch  andere  Kennzeichen,  welche  in  zweifelhaften  Fällen  bisweilen 
Gewißheit  verschaffen  können. 

Isobuttersäure  riecht  ebenfalls  sehr  unangenehm.  Sie  enthält 
ein  tertiäres  Kohlenstoffatom.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  Ver- 
bindungen mit  einem  solchen  tertiären  C-Atom  leicht  oxydierbar 
sind ;  so  auch  hier.  Daran  können  normale  und  Isobuttersäure  unter- 
schieden werden. 

Die  Calciumsalze  dieser  beiden  Säuren  zeigen  auch  einen 
charakteristischen  Unterschied;  das  der  normalen  Säure  ist  nämlich 
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in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem;  das  Calcium- 
salz  der  Isosäure  dagegen  folgt  den  gewöhnlichen  Eegeln^  d.  h.  es  ist  in 
heißem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  Eine  bei  0^  gesättigte 
Lösung  von  n-Calciumbutyrat  scheidet  deshalb  beim  Erwärmen  auf 
zirka  80^  beträchtliche  Salzmengen  ab. 

Nach  dem  Prinzip  des  beweglichen  Gleichgewichts  (vgl. 
„Anorg.  Ch."  235)  muß  sich  demnach  der  normale  buttersaure  Kalk 
unter  schwacher  Wärmeentwicklung,  der  isobuttersaure  Kalk  unter 
schwacher  Wärmeabsorption  in  Wasser  lösen;  dies  hat  man  in  der 
That  auch  festgestellt. 

H5herA  FettsSurAn  C„H,nO,. 

91,  Von  diesen  kommen  viele  in  der  Natur  vor,  besonders  die 
Palmitinsäure  Cj^Hj^Oj  und  die  Stearinsäure  CjgHggOg,  Säuren 
mit  normalen  Kohlenstoff  ketten  (Beweis  siehe  144),  welche  als 
Glycerinester  den  Hauptbestandteil  der  pflanzlichen  und  tierischen 
Fette  bilden  und  daraus  durch  Verseifung  gewonnen  werden.  Dies 
wird  entweder  durch  Erhitzen  mit  Kalk  (101)  oder  mit,  konzen- 
trierter Schwefelsäure  bewirkt,  letzteres  namentlich,  wo  es  sich  um 
die  Gewinnung  der  freien  Fettsäuren  handelt.  Durch  die  Schwefel- 
säure wird  eine  geringe  Verkohlung  herbeigeführt.  Daher  sind  die 
abgeschiedenen  Fettsäuren  schwarz  gefärbt.  Zu  ihrer  Reinigung 
werden  sie  in  einem  Strom  von  überhitztem  Wasserdampf  destilliert. 

Das  Gemenge  der  Fettsäuren,  welches  so  erhalten  wird,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  weich.  Es  enthält  nämlich  außer  den 
genannten  beiden  Säuren  (deren  Schmelzpunkte  bei  62®  und  69^ 
liegen,  und  die  ihren  Schmelzpunkt  gegenseitig  erniedrigen)  noch 
die  flüssige  Ölsäure,  die  zu  einer  anderen  Reihe  von  homologen 
Säuren  gehört. 

Von  der  Ölsäure  wird  durch  Abpressen  getrennt.  Man  er- 
hält dadurch  eine  feste,  weiße  Masse,  die  zur  Fabrikation  der 
Stearinkerzen  dient.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Masse  im  ge- 
schmolzenen Zustand  mit  wenig  Wachs  gemischt;  dadurch  wird  die 
Krystallisation  der  Fettsäuren,  infolge  welcher  die  Kerzen  sonst  sehr 
spröde  werden,  verhindert.  Dann'  wird  die  Masse  in  die  Formen 
gegossen,  in  deren  Mitte  der  Docht  gespannt  ist. 

Die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  bilden  die  Seifen.  Zu  ihrer 
Herstellung  verseift  man  die  Fette  durch  Kochen  mit  Kali  oder 
Natron.  Die  Kaliseife  ist  weich;  sie  bildet  die  grüne  Seife;  Kalium- 
stearat  und  -palmitat  sind  an  sich  von  gelblicher  Farbe,  werden 
aber  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Indigo  grün  gefärbt. 

Die   Kaliseife    enthält    neben    fettsaurem   Kali    das    gebildete 
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Glycerin  und  viel  Wasser.  Die  Natronseife  ist  hart,  sie  wird  durch 
„Ä-ussalzen"  abgeschieden,  indem  man  der  kochenden  Masse  nach 
der  Verseifung  Kochsalz  im  Überschuß  zusetzt.  Da  das  fettsaure 
Natron  in  konzentrierter  Kochsalzlösung  unlöslich  ist,  scheidet  es 
sich  in  geschmolzenem  Zustand  oben  auf  der  Lauge  (die  auch  das 
Glycerin  enthält)  ab.  Die  so  gewonnenen  Seifen  heißen  Kernseifen 
und  bestehen  bis  auf  einige  Prozente  Wasser  völlig  aus  fettsaurem  Natron. 

92.  Die  reinigende  Wirkung  der  Seife  beruht  auf  folgendem 
Prinzip:  Wenn  man  ein  Alkalisalz  der  höheren  Fettsäuren  in  viel 
Wasser  bringt,  so  wird  es,  wie  bereits  von  Chevreul  im  Anfang 
des  neunzehnten  Jahrhunderts  beobachtet  worden  ist,  in  freies  Alkali 
und  Säure  gespalten,  welche  letztere  sich  mit  einem  zweiten  Molekül 
des  Salzes  zu  einem  unlöslichen  Stoff  vereinigt,  der  mit  Wasser 
Schaum  giebt  Man  kann  sich  von  diesem  Freiwerden  des  Alkali  auf 
folgende  Weise  leicht  überzeugen:  Zu  einer  konzentrierten  Seifen- 
lösung gebe  man  einige  Tropfen  Phenolphtalelnlösung;  die  Flüssigkeit 
bleibt  nahezu  farblos.  Verdünnt  man  jedoch  stark  mit  Wasser,  so 
nimmt  sie  rote  Farbe  an,  indem  das  freiwerdende  Alkaliphenolphtalem 
rot  färbt.  Es  erfolgt  also  hydrolytische  Spaltung  des  Salzes  („Anorg. 
Ch."  239),  denn  die  höheren  Fettsäuren  sind  sehr  schwache  Säuren. 

Die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  anerkennend,  könnte  man  doch 
fragen,  warum  man  denn  nicht  freies  Alkali  an  Stelle  der  genannten 
Alkalisalze  beim  Waschen  anwendet?  Darauf  ist  zu  antworten: 
Wird  die  Seife  mit  nur  wenig  Wasser  zusammengebracht,  so  ist 
die  Bildung  von  freiem  Alkali  gering;  beim  Zufügen  von  viel  Wasser 
wird  sie  allerdings  erheblicher;  aber  da  eben  die  Wassermenge 
größer  ist,  wird  gleichwohl  die  Konzentration  des  Alkalis  (die  Menge 
per  Volumeinheit  Flüssigkeit)  nicht  wesentlich  verändert.  Die  An- 
wendung von  Seife  bewirkt  also,  daß  das  freie  Alkali  stets  nur  in 
geringer  Konzentration,  die  sich  von  selbst  regelt,  in  dem  Wasser 
zugegen  ist,  was  beim  direkten  Gebrauch  von  freiem  Alkali  natür- 
lich nicht  der  Fall  sein  würde.  Ein  anderer  Vorteil  beim  Gebrauch 
von  Seife  statt  freien  Alkalis  besteht  darin,  daß  der  Schaum  durch 
Umhüllen  der  Verunreinigungen  zu  ihrer  Entfernung  beiträgt. 

Wenn  Wasser  einen  gewissen  Gehalt  an  Kalksalzen  besitzt,  so 
giebt  es  mit  Seife  keinen  Schaum;  statt  dessen  bilden  sich  haupt- 
sächlich weiße  Flocken.  Diese  sind  Kalksalze  der  Fettsäuren, 
Vielehe  sich  in  Wasser  nicht  lösen.  Solches  Wasser  heißt  hart 
(„Anorg.  Ch."  259)  und  ist  zum  Waschen  weniger  geeignet,  da  einer- 
seits kein  Schaum  entsteht  und  andererseits  das  Alkali  durch  die 
Säuren  der  Kalksalze  (Schwefelsäure,  Kohlensäure)  gebunden  wird. 
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Elektrolytisohe  Dissooiation. 

93,  In  der  „Anorg.  Ch."  65  und  66  ist  ausführlich  dargelegt,  wes- 
halb man  in  der  wässrigen  Lösung  von  Säuren?  Basen  und  Salzen  eine 
Spaltung  dieser  Moleküle  in  elektrisch  entgegengesetzt  geladene 
Teilchen,  die  Ionen  annimmt.  Eine  Säure  ist  in  einer  solchen 
Lösung  völlig  oder  teilweise  in  positiv  geladene  Wasserstoffionen  H' 
(Kationen)  und  negativ  geladene  Anionen  gespalten;  Essigsäure  also 
in  negative  (CH3COO)'  und  positive  H*-Ionen.  Die  Basen  sind  ge- 
spalten in  das  Metallion  und  das  negativ  geladene  OH'- Ion;  die 
Salze  endlich  in  die  positiven  Metallionen  und  den  negativ  geladenen 
Säurerest 

In  66  der  „Aüorg.  Ch."  wurde  auch  bereits  mitgeteilt,  daß  man 
in  der  Lösung  eines  zum  Teil  ionisierten  Körpers  einen  Gleich- 
gewichtszustand hat,  den  man  flir  eine  einbasische  Säure  ausdrücken 
kann  durch  das  Zeichen 

SH  ^r^  S'  +  H, 

wo  S  den  Säurerest  bezeichnet.  Nennt  man  das  Volumen  in  Litern, 
in  welchem  1  Mol  der  Säure  gelöst  ist  v  und  den  ionierten  Teil  «, 

so  ist  die  Konzentration  der  Ionen  — ,    die    des    nichtdissoziierten 

V 

Teils .   Die  Gleichung  für  den  Gleichgewichtszustand  ist  daher 

für   das   obenstehende  Beispiel   einer   einbasischen  Säure 

k— =   —      oder  — j -  =  k. 

k  ist  in  dieser  Gleichung  eine  Konstante  und  heißt  Dissoziations- 
konstante. Für  die  meist  sehr  schwachen  organischen  Säuren  hat 
sich  ergeben,  daß  diese  Gleichung  in  der  That  den  Betrag  der 
Ionisation  mit  großer  Annäherung  für  verschiedene  Verdünnungen 
angiebt  oder  anders  ausgedrückt  den  Zusammenhang  zwischen  der 
Verdünnung  v  und  der  Ionisation  u  richtig  darstellt.  Man  nennt 
sie  deshalb  auch  wohl  das  Verdünnungsgesetz. 

Ostwald  hat  es  aufgefunden,  indem  er  1  Mol  Säure  in 
verschiedenen  Mengen  Wasser  v  löste  und  dann  jedesmal  durch 
Messung  des  elektrischen  Leitvermögens  die  Ionisation  bestimmte. 
Als  dann  die  zusammengehörigen  Werte  von  a  und  v  in  dem  Aus- 

druck  — substituiert  wurden,  ergab  sich  für  denselben  jedes- 

mal  der  gleiche  Wert,  wie  dies  k  =  konst.  verlangt 
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Da  die  Konstante  sehr  klein  ist,  multipliziert  man  sie  gewöhnlich 
mit  100  und  nennt  diesen  Wert  K,  also  ist 

Nachstehend  einige  Beispiele,  welche  die  Richtigkeit  des  Ge- 
setzes veranschaulichen. 


Essigsäure 

Propionsäure 

norm.  Buttersäure 

V 

100« 

100  Ä; 

V 

100« 

100  Ä; 

V 

100« 

100  k 

8 

1-193 

0-00180 

8 

1-016 

0-00130 

1 

8 

1068 

0-00144 

16 

1673 

0-00179 

16 

1-452 

0-00134 

1       16 

1-536 

0-00150 

32 

2-380 

0-00182 

32 

2-050 

0-00134 

1       32 

2-165 

0-00149 

64 

3-33 

0-00179 

64 

2-895 

0-00135 

64 

3- 053 

0-00150 

128 

4-68 

0-00179 

128 

4-04 

0-00133 

128 

4-292 

0-00150 

1024 

12-66 

0-00177 

1024 

10-79 

000128 

1024 

11-41 

0-00144 

94.  Weiter  hat  sich  gezeigt,  daß  das  was  man  gewöhnlich 
die  „Stärke"  einer  Säure  nennt,  nahe  zusammenhängt  mit  ihrem 
Dissoziationsgrad  und  zwar  so,  daß  starke  Säuren  sehr  weitgehend, 
schwache  Säuren  wenig  dissoziiert  sind.  Da  nun  die  Konstante  K 
mit  a  steigt  und  fällt  und  obendrein  von  der  Verdünnung  unab- 
hängig ist,  so  ist  sie  eine  sehr  geeignete  Größe,  um  die  Stärke  einer 
Säure  anzugeben. 

Für  die  Fettsäuren  z.  B.  besitzt  K  folgende  Werte: 

Ameisensäure    Essigsäure    Propionsäure  n-Buttersäure    Valeriansäure 
7^=0-0214         0-0018  0-0013  0-0015  0-0016         u.  s.  w. 

Man  sieht  hieraus,  daß  die  Ameisensäure  wesentlich  stärker  ist 
(größere  Konstante  K  besitzt)  als  die  höheren  Homologen,  worin  wir 
bei  derselben  aufs  neue  eine  Abweichung  von  den  übrigen  Gliedern 
dieser  homologen  Reihe  finden  (87). 

Diese  Säuren  sind  sehr  schwach  im  Vergleich  mit  den  starken 
Mineralsäuren  wie  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Man  sieht  dies 
sofort,  wenn  man  ihren  lonisationsgrad  bei  derselben  Verdünnung 
vergleicht.  Für  v=16  zeigt  die  Salzsäure  den  Wert  100a  =  95'55, 
die  Essigsäure  dagegen  nur  1*673. 

Man  erkennt  leicht,  daß  die  Zahl  100  ß?  anzeigt,  wie  viel  Prozent 
der  Säure  ionisiert  sind. 

Das  Verdünnungsgesetz  hat  sich  nur  fär  die  schwachen  organischen  Säuren 
als  allgemein  gültig  erwiesen.  Die  starken  Mineralsäuren  gehorchen  dem- 
selben nicht. 
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Derivate  der  Pettsäuren  durch  Modifikation  am  Carboxyl. 

95.  An  der  Carboxylgruppe  der  Säuren  können  dadurch  Ver- 
änderungen eintreten,  daß  in  derselben  Substitution  durch  andere 
Elemente  oder  Gruppen  stattfindet 

1.  Säureehloride« 

In  diesen  ist  die  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt;  sie  ent- 
halten also  die  Gruppe  — COCl.  Man  erhält  diese  Körper  durch 
Einwirkung  von  PClg  oder  PCI3  (auch  POCI3)  auf  die  Fettsäuren. 

3C„H,^^,.C00H  +  PCI3  =  3C,H,^^,.C0C1  +  P(0H)3. 

Daß  hier  wirklich  Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzt  ist,  erkennt 
man  an  der  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säurechloride  die  Fettsäure 
regenerieren,  was  bei  den  niederen  Gliedern  unmittelbar  bei  der 
Berührung  mit  Wasser  geschieht  Wäre  das  Chlor  in  den  Alkylrest 
der  Säuren  getreten,  so  würde  dies  nicht  der  Fall  sein;  denn 
Chloralkyl  wird  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen. 

Die  Säurechloride  dieser  Reihe,  wenigstens  die  niederen  Glieder, 
sind  Flüssigkeiten  von  scharfem,  die  Schleimhaut  reizendem  Geruch. 
Das  Chlorid  der  Ameisensäure  ist  nicht  bekannt:  Acetylchlorid 
CH3«C0C1  raucht  an  der  Luft,  kann  ohne  Zersetzung  destilliert  werden, 
siedet  bei  55^  und  hat  ein  spez.  Gew.  von  1-13  bei  0^ 

Die  Säurechloride  und  speziell  das  Acetylchlorid  bilden  ein 
wichtiges  Hülfsmittel  zum  Nachweis  von  Hydroxylgruppen  in  organi- 
schen Verbindungen;  denn  sie  reagieren  mit  diesen  ganz  allgemein 
unter  Bildung  von  Acetylverbindungen.  Mit  Alkoholen  z.  B.  liefei-t 
das  Acetylchlorid  leicht  Ester: 


R-OH  +  ClOC-CHg  =  RO.OC.CH3  +  HCl. 


Man  läßt  die  Körper,  die  man  auf  Hydroxyl  prüfen  will,  einige 
Zeit  mit  Acetylchlorid  stehen  oder  erwärmt  die  Mischung  gelinde. 
Ob  dann  eine  Acetyl  verbin  düng  entstanden  M^|Lrkenjit  man  aus  der 
Analyse  des  Reaktionsproduktes  oder  auch  daran,  daß  letzteres  bei 
der  Verseifung  Essigsäure  liefert  ; 

Auch  auf  Merkaptane  wirken  die  Säurechloride  unter  Bildung  von  Acetyl- 
verbindungen ein. 
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2.  Sftureanhydride. 

96.  Diese  entstehen  durch  Behandlung  der  Alkalisalze  der 
Fettsäuren  mit  Säurechloriden,  z.  B. 

CHaCOlCi  +  NälO-OC'CHg  =  0<(oc.Ch'  ■*"  ^^^^ 

Essigsäureanhydrid. 

Die  Säurechloride  können  als  gemischte  Anhydride  von  Salzsäure  und 
Fettsäure  aufgefaßt  werden;  ihre  Bildung  aus  Salzsäuregas  und  Fettsäure  bei 
Gegenwart  von  PgOs  als  wasserentziehendem  Mittel  steht,  mit  dieser  Auffassung 
in  Übereinstimmung.  —  Auch  gemischte  Anhydride  der  Fettsäuren  existieren, 
sie  spalten  sich  jedoch  bereits  bei  der  Destillation  in  die  Anhydride  der  bei- 
den Säuren. 

Die  Säureanhydride  sind  Flüssigkeiten  von  unangenehm  stechen- 
dem Geruch,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden,  aber,  zum  Teil 
wohl  wegen  ihrer  Unlöslichkeit,  nur  langsam.  Essigsäureanhydrid 
siedet  bei  137®  und  hat  bei  20®  ein  spez.  Gew.  von  1,073.  Es  dient 
in  gleicher  Weise  wie  Acetylchlorid  als  Reagenz  auf  die  Hydroxyl- 
gruppe.    Das  Anhydrid  der  Ameisensäure  ist  nicht  bekannt. 

3.  Ester. 

97.  Ester  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  und 
Anhydriden  auf  Alkohole.  Auch  bei  direkter  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Alkohole  entstehen  sie,  äußerst  langsam  bei  gewöhnlicher,  viel 
schneller  bei  erhöhter  Temperatur: 

CH3.C0,H  +  HOC.H,  =  CH3.C0,C,H,  +  H,0 ; 

ferner  erhält  man  sie  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  einer  Säure 
mit  Jodalkyl. 

Eine  eigenartige  Darstellungsweise,  die  oft  angewandt  wird,  ist 
die  folgende.  Eine  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  wasser- 
freier Säure  wird  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt  und  nach 
einiger  Zeit  in  Wasser  gegossen.  Der  entstandene  Ester,  der  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  scheidet  sich  dann  ölig  ab.  Man  kann 
sich  von  dieser  Esterbildung  folgende  Vorstellung  machen.  Die 
Chlorwasserstoffsäure  reagiert,  unter  Wasseraustritt  mit  der  Fett- 
säure derart,  .daß  eine  sehr  geringe  Menge  Säurechlorid  entsteht: 

CH3.COOH  +  HCl  =  CH3.COCI  +  H^G. 

Jedes  gebildete  Molekül  Säurechlorid  findet  indessen,  gemäß 
obiger  Gleichung,  die  äquivalente  Menge  Wasser  vor,  mit  der  es 
sich  wieder  in  Fettsäure  und  Salzsäure  umsetzen,  aber  auch  eine  so 
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zu  sagen  unendliche  Menge  von  Molekülen  Alkohol,  mit  der  es  Ester 
bilden  kann.  Die  Gelegenheit  fllr  die  Esterbildung  ist  somit  viel 
häufiger  als  die  für  Rückbildung  von  Säure.  Dies  wird  so  lange 
der  Fall  sein,  als  die  Menge  Alkohol  sehr  groß  bleibt  im*  Verhältnis 
zum  gebildeten  Wasser.  Diese  Art  der  Esterifi zierung  erfordert 
also,  daß  die  organische  Säure  in  einem  großen  Überschuß  von 
Alkohol  aufgelöst  wird,  wenn  man  möglichst  viel  davon  in  Ester 
umwandeln  will. 

Die  Ester  bilden  farblose  Flüssigkeiten,  die  nicht  in  jedem  Ver- 
hältnis mit  Wasser  mischbar  sind ;  sie  zeigen  neutrale  Reaktion,  sind 
leichter  als  Wasser  (das  spez.  Gew.  der  meisten  liegt  zwischen  0'8 
und  0-9)  und  meistens  von  sehr  angenehmem  Geruch,  der  bei  vielen 
auffallend  an  den  Geruch  von  Früchten  erinnert.  Sie  dienen  deshalb 
zur  künstlichen  Bereitung  von  Fruchtessenzen.  Isovalerian- 
saurer  Isoamylester  (Siedep.  196®)  riecht  nach  Äpfeln,  butter- 
saurer Äthylester  (Siedep.  121®)  nach  Ananas,  essigsaurer 
Isoamylester  (Siedep.  148®)  nach  Birnen  u.  s.  w. 

Aus  Estern  können  tertiäre  Alkohole  leicht  mit  Hilfe  von  Grignabd's 
Magnesium -halogen-alkyl Verbindungen  (82)  erhalten  werden  nach  folgender 
Eeaktion: 

Ester  Additionsprodukt 

Das  entstehende  Reaktionsprodukt  reagiert  abermals  mit  Magnesium- 
halogen-alkyl: 

/OMgBr  /OMgBr 

R .  C^OCjHft  +  R"MgBr  =  R  •  C^-R"         +  C  AOMgBr . 
\R'  \R' 

Zersetzung  dieses  Zwischenadditionsproduktes  mit  Wasser  giebt  endlich 
den  tertiären  Alkohol: 

/OMgBr  yOH 

R .  Cf-R"         +  H,0  «  R .  C^R"  +  MgBrOH . 

\r'  \r' 

tertiär.  Alkohol 
R,  R'  und  R"=Alkyl 

98.  Der  Prozeß  der  Esterbildung  ist  sorgfältig  und  wiederholt 
studiert  worden,  zuerst  von  Bebthelot  und  P:ßAN  de  St.  Gilles. 

Es  ergab  sich  dabei,  daß  die  Reaktion  niemals  vollständig  ist; 
stets  bleibt  ein  Teil  Alkohol  und  Säure  unverbunden,  wie  lange  man 
die  Einwirkung  auch  fortsetzen  mag*  Bei  Essigsäure  und  Äthyl- 
alkohol z.  ß.  ist  unter  Anwendung  äquivalenter  Mengen  der  End- 
zustand so,  daß  auf  je  1  ursprünglich  anwesendes  Mol  Alkohol 
und  Säure  ^/g  Mol  Ester  und  Wasser  entstehen  und  ^/g  Mol  Alkohol 
und   Säure  unverbunden   bleiben.     Dieselbe   Grenze   wird  erreicht, 
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wenn  man,  anstatt  das  System  Alkohol  +  Säure  als  Ausgangspunkt 
zu  nehmen,  damit  beginnt,  Ester  und  Wasser  in  einem  Verhältnis, 
welches  demjenigen  von  Alkohol  und  Säure  äquivalent  ist,  zu- 
sammenzubringen. Zum  Schluß  tritt  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  vier  Stoffen  Alkohol,  Säure,  Ester  und  Wasser  ein. 
Offenbar  hat  man  hier  mit  einer  umkehrbaren  Reaktion  zu  thun 
(vgl.  „Anorg.  Ch."  49). 

C^HßOH  +  CH3.COOH  :^=±.  CHg.COa.C.Hg  +  H^O. 

Man  kann  deshalb  auf  den  Fall  der  Esterbildung  und  Ver- 
seifung dieselbe  Gleichgewichtsgleichung,  welche  in  der  „Anorg.  Ch." 
49  und  50  entwickelt  wurde,  anwenden,  nämlich: 

k(jp  --  x){q  —  x)  —  k'  x^  oder  (jp—  x){q  —  a;)  =  Kx^  .....  (1) 

wo  p  die  Anfangskonzentration  des  Alkohols,  q  die  der  Säure,  x  die 

im  Gleichgewichtszustand  vorhandenen  Mengen  Ester  und  'Wasser  — 

alles  in  Molen  —  angiebt,  währeAd  k  und  k'  Konstanten  sind,  wobei 

k' 

-j:  =  K,    Denn  auch  hier  hat  man  zwei  in  entgegengesetztem  Sinne 

verlaufende  Reaktionen,  so  daß  alle  früheren  Betrachtungen  auch 
hier  zur  Anwendung  kommen. 

Kennt  man  p,  q  und  ^,  so  kann  man  x  als  einzige  Unbekannte 
berechnen. 

Durch  viele  Experimente  ist  bewiesen,  daß  bei  dem  System  Äthylalkohol 
und  Essigsäure  £  »  0  •  25  ist.  Wenn  man  1  Mol  Alkohol  (46  gr)  und  1  Mol 
Essigsäure  (60  g)  zusammenbringt,  gilt  also  die  Gleichung: 

(1  -0?)*  =  0-25  a?«, 
da  hier  p  ^  q  ^\  ist 

Durch  Umformung  wird  sie 

woraus 

X  =  «/,. 

Im  Gleichgewichtszustand  besteht  das  System  also  aus 

Vs  Mol.  Alkohol  +  Vs  Mol.  Essigsäure  +  V,  Mol.  Wasser  +  «/»  Mol.  Ester. 

99.  Aus  Gleichung  (1)  lassen  sich  leicht  einige  Folgerungen 
ableiten,  die  man  schon  früher  auf  experimentellem  Wege  ge- 
funden  hat.     Nämlich: 

1.  Nur  wenn  eine  sehr  große  Menge  Alkohol  und  wenig  Säure 
angewandt  wird,  ist  die  Esterifikation  der  Säure  nahezu  vollständig. 
Das  Gleiche  gilt  fftr  Alkohol  beim  Mischen  mit  einem  sehr  großen 
Überschuß  von  Säure. 

Giebt  man  der  Gleichung  die  Form 

p  —  X 


=  Z- 


q  —  X 
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SO  wird,  wenn  die  Menge  Alkohol  {p)  unendlich  groß  ist,  die  linke 
Seite  dieser  Gleichung  =  oo.  Für  die  rechte  Seite  ist  dies  der 
Fall,  wenn  q  ==  x  wird,  mit  anderen  Worten,  wenn  die  ganze  Menge 
Säure  in  Ester  umgewandelt  ist.  Dasselbe  gilt,  wenn  die  Menge  der 
Säure  im  Verhältnis  zum  Alkohol  unendlich  groß  wird:  dann  wandelt 
sich  die  ganze  Alkoholmenge  in  Ester  um.  Nur  in  diesen  Fällen 
ist  die  Esterifizierung  vollständig. 

2.  Alkohol  und  Säure  üben  den  gleichen  Einfluß  auf  die  Ester- 
bildung aus;  das  will  sagen,  wenn  man  einerseits  eine  bestimnite 
Anzahl  Säuremole  mit  einer  n- fachen  Menge  Alkoholmole  zu- 
sammenbringt und  andererseits  in  einem  zweiten  Gemisch  dieses 
Verhältnis  von  Säure  zu  Alkohol  umkehrt,  so  wird  im  ersten  Falle 
von  der  Säure  derselbe  Teil  in  Ester  verwandelt,  wie  im  zweiten 
vom  Alkohol. 

Mischt  man  p  Mole  Alkohol  mit  np  Molen  Säure,  so  wird 
die  Gleichung: 

P  —  X  _  ^ _^ 

X  .  np  —  X 

Mischt  man  umgekehrt  p  Mole  Säure  mit  np  Molen  Alkohol,  so  ist: 

np  —  X  j^     X 

X         ""       p  —  X  ' 

Diese  beiden  Gleichungen  sind  identisch.     Denn  multipliziert  man 

in  der  ersten  Gleichung  beide  Seiten  mit    ^^J"  ^  ,   so   geht   sie   in 

die  zweite  über. 

3.  Giebt  man  eine  gewisse  Menge  Ester  von  vornherein  zu 
dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure,  so  übt  dies  auf  den  Gleich- 
gewichtszustand dieselbe  Wirkung  aus,  wie  der  Zusatz  einer  äqui- 
valenten Menge  Wasser. 

Wird  zu  den  Mengen  Alkohol  p  und  Säure  q  eine  Menge  r 
Wasser  oder  Ester  gefügt,  so  wird  die  Gleichung  in  beiden  Fällen: 

{P  —  ^){9  —  x)  =  Kx{x  +  r), 
woraus  ersichtlich  ist,  daß  es  für  den  Gleichgewichtszustand  gleich- 
gültig ist,   ob  dem  Gemisch  Wasser  oder  eine  äquivalente  Menge 
Ester  zugesetzt  wird. 

100.  Eine  eigentümliche  Anwendung  des  Prinzipes  vom  beweg- 
lichen Gleichgewicht  („Anorg.  Ch."  325)  findet  man  bei  der  Esterbildung. 
Obgleich  die  Geschwindigkeiten,  mit  der  die  Reaktionen  Esterbildung 
und  ' verseif ung  jede  für  sich  gesondert  verlaufen,  sehr  stark  von  der 
Temperatur  abhängen,  verschiebt  sich  das  Gleichgewicht  doch  nur  sehr 
wenig  mit  der  Temperatur.  Bei  10^  liegt  nämlich  die  Grenze  der 
Esterifikation  bei  65-27o,  bei  220 <^  liegt  sie  bei  66-57(j.    Nach  dem 
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genannten  Prinzip  ist  dies  nur  dann  inöglich^  wenn  die  Bildungs- 
wärme des  Esters  sehr  gering  ist  Die  Erfahrung  hat  gelehrt^  daß 
dies  auch  thatsächlich  der  Fall  ist 

101.  Die  Verseifung  der  Ester  unter  dem  Einfluß  von  Säuren 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CHgCOOCaHß  +  H,0  =  CH3COOH  +  CjH^OH. 

Die  zugesetzte  Säure  übt  also  nur  eine  katalytische  Wirkung 
aus.  Hieraus  folgt,  daß  die  Gegenwart  der  Mineralsäure  die  Ver- 
seifung nur  beschleunigt  und  das  gleiche  Resultat  mit  reinem  Wasser 
zu  erzielen  sein  muß,  wenn  auch  in  außerordentlich  viel  längerer 'Zeit 

Nennt  man  die  Konzentration  des  Esters  c^,  die  des  Wassers  Cg, 
X  die  Estermenge,  welche  nach  der  bestimmten  Zeit  %  verseift  ist, 

so  wird  die  Verseifungsgeschwindigkeit  S  =  -j-  in  jedem  Augenblick 

ausgedrückt  durch  die  Gleichung  für  bimolekulare  Reaktionen  (,, Anorg. 
Ch.«  5t) 

Ist  der  Ester  in  einer  sehr  großen  Menge  Wasser  gelöst,  so 
wird  die  Konzentration  des  Wassers  c^  durch  die  Verseifung  nur 
sehr  wenig  geändert.  Man  kann  also  dann  g^  konstant  setzen.  Die 
Gleichung  wird  dadurch  vereinfacht,  nämlich  zu  der  einer  mono- 
molekularen Reaktion 

Die  Verseifung  durch  Basen  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CHg.COaC^Hß  +  NaOH  =  CHg^CO^Na  +  CaH^OH. 

Dieselbe  ist  also  ebenfalls  eine  bimolekulare  Reaktion,  für 
welche  die  obige  Gleichung  gilt. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  der  Ester  durch  Säuren  verseift  werden, 
ist  in  sehr  hohem  Maß  von  der  Natur  der  zugefügten  Säure  abhängig. 
Starke  Säuren  verseifen  schnell,  schwache  nur  langsam.  Es  hq,t 
sich  gezeigt,  daß  die  Geschwindigkeit  völlig  durch  den  Grad  der 
Ionisation  bedingt  wird.  Hieraus  darf  man  schließen,  daß  nur  das 
Wasserstoff ion  verseifend  wirkt,  da  dieses  allen  Säuren  gemeinschaft- 
lich ist 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  für  Basen  ist  sehr  viel  größer 
als  die  für  Säuren.  Für  Kali  zu  Salzsäure  in  verdünnten  Lösungen 
(^/j^j  normal)  beträgt  das  Verhältnis  der  Geschwindigkeitskonstanten  ä 
bei  der  Verseifung  von  Methylacetat  1350.  Auch  bei  den  Basen  ist 
die  Verseifungsgeschwindigkeit  von  der  elektrolytischen  Dissoziation 
sehr  stark  abhängig.    Ammoniumhydroxyd  z.  B.,  welches  viel  weniger 
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dissoziiert  ist  als  Kali  oder  Jt^atron,  verseift  auch  sehr  viel  langsamer 
als  die  letzteren.  Bei  den  Basen  ist  es  folglich  das  allen  gemeinsame 
HydroxyUon,  welches  verseifend  wirkt. 

Bei  der  technischen  Verseifung  der  Fette  mit  Kalk  (91)  be- 
nötigt man  viel  weniger  von  letzterem,  als  einem  Äquivalent  Kalk 
auf  ein  Äquivalent  Säure  entspricht;  dennoch  ist  die  Verseifung 
vollständig.  Da  nämlich  die  höheren  Fettsäuren  sehr  schwach  sind, 
so  sind  ihre  Salze  zu  einem  erheblichen  Betrag  hydrolytisch  ge- 
spalten.; infolgedessen  enthält  die  Flüssigkeit  trotz  des  Überschusses 
an  Fettsäure  stets  freie  Base  oder,  was  dasselbe  ist,  Hydroxylionen, 
welche  die  Verseifung  bewirken. 

Esterifizierung  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Alkohole. 

103.  Mei^schütein  bestimmte  die  Quantität  Ester,  welche  obengenannte 
Alkohole  geben,  wenn  sie  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure  während 
einer  Stunde  auf  154^  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt  wurden.  Die  Versuche 
ergaben,  daß  die  Zahlen,  welche  für  die  primären,  sekundären  und  tertiären 
Alkohole  erhalten  wurden,  für  Alkohole  derselben  Gattung  nahezu  gleich  sind, 
dagegen  für  die  verschiedenen  Gattungen  sehr  stark  voneinander  abweichen. 
Unter  den  genannten  Verhältnissen  waren  nämlich  von  den  primären  Alkoholen 
ca.47^/o,  von  den  sekundären  ca.  22%  und  von  den  tertiären  nur  l^/sVo 
esterifiziert.  Man  hat  also  in  der  Esterifizierung  ein  Mittel,  den  Charakter 
eines  Alkohols  zu  bestimmen. 

ThiosSuren,  BCOSH 

103.  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  KSH, 
woraus  ihre  Struktur  erhellt.  Sie  bilden  Flüssigkeiten  von  höchst 
unangenehmem  Geruch,  die  mit  Salzen  der  Schwermetalle  erhitzt 
leicht  FeitsmrQ  und  Schwefelmetall  liefern. 

SSureamide,  CnH,n+iCONH, 

104.  können  auf  verschiedene  Weise  entstehen:  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Säurechloride  und  -anhydride,  woraus  ihre 
Struktur  ersichtlich  ist: 

CA„,,-C0Ü1~+ H,NH,  =  C„H,^^j.CONH,  +  HCl, 


CnH,„.i-CO\ 


HiNH, 


Wenn  man  Ammoniaksalze  stark  erhitzt  (oder  Natriamsalze  der 
Fettsäuren  mit  Chlorammonium  destilliert),  so  wird  ein  Molekül 
Wasser  abgespalten  und  es  entstehen  Säureamide: 

C„H,„^,.CO,ü|NH^H,  =  C„H,„^i.CONH,  +  H,0. 
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Beim  Erwärmen  von  Nitrilen  mit  Säuren  entstehen  (86)  unter  Auf- 
nahme von  zwei  Molekülen  Wasser  die  entsprechenden  Fettsäuren. 
Man  kann  indessen  die  Reaktion  mäßigen,   sodaß  nur  ein  Molekül 
Wasser  aufgenommen  wird.     Dann  erhält  man  Amide: 
C„H,„^^.CN  +  H,0  =  C„H,„^,.CONH,. 

Die  Säureamide  sind  also  Zwischenprodukte  beim  Übergang  der 
Nitrile  in  Säuren.  Aus  den  Amiden  kann  man  einerseits  durch 
wasserentziehende  Mittel  (Destillation  mit  PjOg)  Nitrile,  andererseits 
durch  Addition  von  Wasser  (Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien)  die  zugehörigen  Fettsäuren  erhalten. 

Die  Säureamide  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Ester: 


CHa^COlOCaH, +  HINH,  =  CH^-CONH^  +  C^H^OH. 

Sie  sind  feste  krystallisierte  Substanzen  (Formamid  HCO 
•NHg  ist  jedoch  flüssig);  die  niederen  Glieder  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  in  reinem  Zustand  geruchlos.  Acetamid  CHg'CONHj 
z.  B.  schmilzt  bei  82^  und  destilliert  bei  222®;  es  riecht  gewöhn- 
lich infolge  geringer  Verunreinigungen  nach  Mäusen. 

Was  das  chemische  Verhalten  der  Säureamide  anlangt^  so  ist 
es  wesentlich  von  dem  der  Amine  verschieden.  Erstens  darin,  daß 
bei  den  Amiden  leicht  die  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff 

— C^^Tj2  aufgehoben  wird,  während  dies  bei  den  Aminen  durch  die 

gleichen  Mittel  (Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien)  nicht  gelingt. 
Weiter  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  Ammoniaks  infolge  der 
Substitution  eines  seiner  H-Atome  durch  einen  Säurerest  sehr  ge- 
schwächt. Man  kennt  zwar  Salze,  z.  B.  CHg'CO-NHg-HCl,  aber 
diese  werden  bereits  durch  Wasser  zersetzt.  Das  eben  formulierte 
salzsaure  Salz  des  Acetamids  entsteht,  wenn  man  in  dessen  ätherische 
Lösung  trocknes  Salzsäuregas  leitet.  Die  Säureamide  besitzen  sogar 
schwach  saure  Eigenschaften:  Acetamid  z.  B.  ist  in  wässriger  Lösung 
befähigt  Quecksilberoxyd  aufzulösen  und  damit  eine  Verbindung 
(CH3.CONH)2Hg  zu  bilden. 

Salpetriger  Säure  gegenüber  verhalten  sie  sich  jedoch  analog  den 
Aminen;  die  letzteren  geben  -damit  Alkohol,  also  Ersatz  von  NHg 
durch  OH;  die  Amide  liefern  dementsprechend  Fettsäuren. 

Die  Amide  können  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Kalilauge  in  Amine 
übergeführt  werden,  welche  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthalten ;  z.  B.  liefert 
Butyramid  CHs.CHj.CH^.CONH,  Propjlamin  CHeCH.CHgNHs.  Dies 
ist  für  niedere  Amine  eine  gute  Darstellungsweise ,  um  sie  frei  von  sekundären 
und  tertiären  Aminen  zu  erhalten.  Über  den  Vorgang  bei  diesem  Prozeß 
siehe  244. 


Digitized  by 


Google 


110  Pettkörper.  f§§  105.  106 

105.  Außer  den  bis  jetzt  hier  beschriebenen  Derivaten  sind 
noch  andere  Körper  bekannt,  die  man  von  den  Fettsäuren  durch 
Substitution  in  der  Carboxylgruppe  ableiten  kann.     So  unter  anderen : 

Amidchloride,  entstanden  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Säureamide : 

R.CONH,  +  PCI5  -  RCCljNH,  +  POCl«. 

Diese  Verbindungen  sind  nur  dann  beständig,  wenn  ein  oder  beide  Wasser- 
stoffatome der  Amidogruppe  NHj  durch  Alkyl  substituiert  sind.  Durch  Ab- 
spaltung eines  Mol.  HCl  geben  sie  die  Imidchloride  ß*CCl  «  NH,  welche 
auch  durch  Addition  von  HCl  an  Nitrile  erhalten  werden  können. 

Imidoäther  sind  Verbindungen  R-C^*       ;  hierin  ist  also  der  doppelt 

•      ^NH 
gebundene  Sauerstoff  des  Carboxyls  durch  NH,  die  Imidogruppe  ersetzt.    Man 
kann  sie  durch  Addition  von  Alkohol  an  Nitrile  unter  dem  Einfluß  von  Salz- 
säuregas erhalten: 

H  yNH 

R-CzzN  +  At»  =  RC*^       .    Sie  bilden  mit  Salzsäure  gut  krystallisierende 

Salze.  Behandelt  man  diese  letzteren  mit  Ammoniak,  so  entstehen  die  salz- 
sauren Salze  der  Amidine: 

/OCjH«  .NH, 

R.C<  +  NHs  =  R.C<  +  CjHj.OH. 

^NHHCl  ^NH.HCl 

Die  Amidine  sind  im  freien  Zustand  unbeständig,  stark  einbasisch  und 
bilden  beständige  Salze. 

Amidozime  sind  Körper,  die  durch  Addition  von  Hydroxylamin  an  Nitrile 
entstehen: 

^NOH 
RCN +  H,NOH  =  R.C< 

\NH« 

Sie  können  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze  bilden.  Mit  einer  alka- 
lischen Kupferlösung  geben  sie  einen  schmutzig  braunen  oder  grünen,  flockigen 
Niederschlag;  dies  ist  eine  charakteristische  Reaktion  der  Amidoxime. 

Säurehydrazide  sind  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Hydrazin  H^N— NH,  auf  Säurechloride  oder  Ester  gebildet  werden.  Sie  haben 
also  die  Struktur  R-CO-NH'NH,.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ent* 
stehen  daraus  die  Säureazide:    . 

RCONH-NH,  +  HNO,  -  RCONs  +  2H,0. 

Diese  sind  flüchtige,  explosive  Körper,  welche  zum  Teil  sehr  schön  krystal- 
lisieren. 


Aldehyde  und  Ketone. 

106.   Diese  Körper  besitzen  die  Formel  CjjHgjjO. 
Die  Aldehyde  entstehen  durch  Oxydation  primärer,  die  Ketone 
durch  Oxydation   sekundärer  Alkohole.     Da   beide  Arten  Alkohole 
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die  Formel  Cn^2D+20  haben,  so  werden  also  in  beiden  Fällen 
dadurch  zwei  Wasserstoffatome  entfernt 

Werden  die  Aldehyde  einer  weiteren  Oxydation  unterworfen, 
so  wird  ein  Sauerstoffatom  aufgenommen  und  es  entstehen  ge- 
sättigte Fettsäuren  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl:  aus  C^Hj^jO 
wird  CjjHgjjOg.  Die  Formel  eines  primären  Alkohols  ist  CjjHjjj^j 
•CHgOH;  der  durch  Oxydation  daraus  entstehenden  Säure  CjjHgjj^i 
•COOBt!  Bei  dieser  Oxydation  bleibt  somit  die  Alkylgruppe 
CjjHgjj  ^  1  unverändert  In  der  Erwägung,  daß  der  Aldehyd  offenbar 
ein  Zwischenprodukt  der  Oxydation  eines  Alkohols  zur  Säure  ist: 

prim.  Alkohol  Aldehyd  Säure 

muß  man  auch  in  diesem  Produkt  die  Alkylgruppe  als  unver- 
ändert annehmen.  Hieraus  folgt,  daß  die  beiden  Wasserstoffatome 
des  Alkohols,  welche  wegoxydiert  sind,  aus  der  Gruppe  CHgOH 
stammen  müssen. 

Demnach  bleiben  für  die  Aldehyde  nur  noch  zwei  Strukturformeln 
möglich: 

R.C^g  und  R.C-OH. 

Die  zweite  würde  ein  zweiwertiges  Kohlenstoffatom  enthalten 
oder  zwei  freie  Bindungseinheiten,  wodurch  sie  bereits  sehr 
unwahrscheinlich  wird  (17).  Ferner  sei  bemerkt,  daß  in  dieser 
Formel  eine  Hydroxylgruppe  vorkommt.  Nun  zeigen  aber  die 
Aldehyde  keine  einzige  Eigenschaft,  welche  hydroxylhaltige  Körper 
aufweisen;  es  ist  keine  Esterbildung  oder  Ätherbildung  möglich; 
und  bei  der  Einwirkung  von  PClg  wird  nicht  etwa  OH  durch  Gl, 
sondern  nur  das  Sauerstoffatom  und  zwar  durch  zwei  Chloratome 
ersetzt 

Da  die  zweite  B^ormel  also  die  Eigenschaften  der  Aldehyde 
nicht  ausdrücken  kann,  so  muß  die  erste  die  richtige  sein. 

Diese  findet  eine  weitere  Stütze  in  der  Bildung  der  Aldehyde 
aus  Säurechloriden,  welche  erfolgt,  wenn  man  auf  deren  feuchte 
ätherische  Lösung  Natrium  einwirken  läßt: 

C^aHr-C^^Q    >-    ^3^7 '^\Q  • 

n-Butyrylchlorid  Butyraldehyd 

Das  Halogenatom  wird  dann  durch  Wasserstoff  ersetzt 
Aldehyde    sind    also   Körper,    welche    die   Atomgruppe 


—  C^'tt  enthalten. 
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107.  Bei  der  Oxydation  sekundärer  Alkohole  entstehen  —  wie 
bereits  erwähnt  —  Ketone.  Auch  diese  entbehren  der  Eigen- 
schaften, welche  für  die  hydroxylhaltigen  Körper  charakteristisch 
sind;  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  muß  also  durch  die  Oxydation 
verschwunden  sein.  Sieht  man  von  der  Möglichkeit  freier  Bindungs- 
einheiten ab,  so  kann  die  Wegnahme  des  zweiten  WasserstoflFatoms 
nur  noch  an  zwei  Stellen  stattgefunden  haben,  nämlich  entweder 
an  demselben  C-Atom,  an  welches  0  gebunden  ist,  oder  ad  einem 
anderen;  z.B.  bei  Isopropylalkohol; , 

CH3    .,     '      CE,  ca,\ 

Ol|0fl  entweder:  CO     oder:     CH  / 

I  I  I 

CH3  CHg  CH3 

Analog  dem,  was  bei  der  Aldehydbildung  geschieht  —  Weg- 
nahme von  zwei  an  ein  und  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebundenen 
Wasserstoflfatomen  —  darf  man  erwarten,  daß  dies  auch  hier  der 
Fall  sein  wird;  I  ist  daher  wahrscheinlicher  als  II.  Durch  den  Ver- 
lauf der  Oxydation  kann  man  zeigen,  daß  I  die  wirkliche  Struktur 
angiebt 

Die  allgemeine  Formel  eines  sekundären  Alkohols  ist  nach 
dessen  Definition: 

H 
rtOH«  —  C — GH.«xi* 
OH 

Durch  kräftige  Oxydation  entstehen  daraus  zwei  Säuren,  näm- 
Hch  R-CHg-COgH  und  R'-CHj-COaH,  indem  ein  Teil. der  Alkohol- 
moleküle rechts,  ein  anderer  Teil  links  von  der  Gruppe  CHOH  aus- 
einander fällt.  Nun  liefert  aber  die  Oxydation  des  Ketons,  welches 
selbst  durch  gemäßigte  Oxydation  des  sekundären  Alkohols  erhalten 
wird,  gerade  dieselben  Säuren. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  daß  die  Alkylgruppen  des  sekundären 
Alkohols  in  dem  Keton  noch  unverändert  entiialten  sein  müssen. 
Eine  Struktur  also  wie  11  ist  zu  verwerfen;  daher  muß  I  die  richtige 
Struktur  angeben. 

Ketone  enthalten  also  die  Gruppe  CO,  Carbonyl  ge- 
nannt, gebunden,  an  zwei  Kohlenstoffatome. 
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iNomenklatar* 

108.  Der  Name  Aldehyd  ist  zusammengezogen  aus  Al[koliol] 
deliyd[rogenatus]  (Alkohol,  dem  Wasserstoff  entzogen  ist).  Der  Name 
Keton  ist  abgeleitet  von  dem  ersten  Glied  der  Reihe  CHg-CO'CHj, 
Aceton.  Die  einzelnen  Glieder  der  Aldehydreihe  werden  nach  den 
Säuren  benannt,  die  durch  Oxydation  daraus  entstehen:  HgCO 
Formaldehyd,  CHg-CHO  Acetaldehyd,  CaHg-CHO  Propion- 
aldehyd,  C^H^-CHO  Valeraldehyd  u.  s.  w. 

Die  Ketone  werden  nach  den  Alkylgruppen  benannt,  die  in 
ihnen  vorhanden  sind:  (CHg)2*C0  Dimethylketon;  CHg-CO'CgHy 
Methylpropylketon  u.  s.  w. 


Bildungrswelseii. 

109.  Außer  der  Oxydation  von  Alkoholen  giebt  es  noch 
einige  gemeinsame  Bildungsweisen  für  Aldehyde  und  Ketone.  Sie 
entstehen  z.  B.: 

1)  Durch  trockne  Destillation  fettsaurer  Salze.  Bei  der  Destil- 
lation von  essigsaurem  Kalk  z.  B.  entsteht  Aceton: 

"1 
=  CH3.CO.CH3  +  CaC03. 


CHg.COjÖ^ 


CH3- 


COOca 


Wird  das  fettsaure  Salz  mit  einer  äquivalenten  Menge  Formiat 
gemischt,  so  entsteht  bei  der  Destillation  Aldehyd: 

CgH^-COÜNst  ^ 

=  C3H,.CjJ  +  Na,C03. 


H 


COONa 


Durch  Destillation  endlich  einer  Mischung  von  zwei  verschiedenen 
fettsauren  Salzen  (kein  Formiat)  erhält  man  gemischte  Ketone: 


CHg-COONa 

-         =CH3.CO.CA  +  Na,C03. 


C2H«' 


COONa 


Aus  diesen  Bildungsweisen  wird  ersichtlich,  daß  man  die  Aldehyde 
als  Ketone  auffassen  kann,  die  an  Stelle  einer  Alkylgruppe  Wasser- 
stoff enthalten. 

Bei  den  letzten  beiden  Reaktionen  erhält  man,  außer  dem  Aldehyd  oder 
gemischten  Keton,  nebenbei  auch  die  einfachen  Ketone  also  z.  B.  in  dem 
formulierten  Fall  Dimethyl-  und  Diäthylketon. 


1  ca  =  Vj  Ca. 
HOLLEMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  3 
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Die  eben  beschriebene  Bildungpweise  würde  bei  gegebener  Struktur  der 
Fettsäuren  als  Beweis  für  die  der  Aldehyde  und  Ketone  angeführt  werden 
können,  wenn  die  Reaktion  nicht  erst  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  ginge.  Da  er- 
fahrungsgemäß organische  Verbindungen^  wenn  sie  hoher  Temperatur  ausgesetzt 
sind,  manchmal  Umlagerungen  erleiden  und  solche  Umlagerungen  besonders 
leicht  im  Augenblick  der  Entstehung  stattfinden,  dürfen  im  allgemeinen  der- 
artige bei  hoher  Temperatur  verlaufende  Keaktionen,  pyrogene  Bildungen 
nicht  oder  wenigstens  nicht  ausschließlich  als  Beweis  für  eine  Strukturformel 
gebraucht  werden. 

2)  Aus  Verbindungen,  in  welchen  zwei  Halogenatome  an  ein 
Eohlenstoffatom  gebunden  sind^  erhält  man  die  Aldehyde  oder 
Ketone  durch  Erhitzen  mit  Wasser: 


CH3.CH  CL  +  H„  0  =  CH3.CHO  +  2HC1. 


3)  Für  die  Ketone  allein  ist  noch  eine  andere  Bildungsweise 
von  Wichtigkeit,  nämlich  die  aus  Säurechloriden  und  Zinkalkylen. 
Bringt  man  diese  Körper  zusammen,  so  erhält  man  zuerst  ein  Addi- 
tionsprodukt. Dieses  kann  nur  dadurch  entstehen,  daß  die  doppelte 
Bindung  des  Sauerstoffs  in  eine  einfache  übergeht: 

yO  /CH3  /OZnCHg 

Wird  dieses  Additionsprodukt  in  Wasser  gebracht,  so  entsteht 
ein  Keton : 


/0|Zn|0H3     H|0 


CnH2n.rCf  CH3         +  =  C^H,^,,»C0>CH3  +  ZnO  +  CH,+HCl. 

Nci  H 


HO,  Die  Aldehyde  und  Ketone  haben  einige  Eigenschaften 
gemein,  welche  auf  ihrem  Additionsvermögen  beruhen.  Da  der 
Sauerstoff  doppelt  gebunden  ist,  so  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  daß 
die  doppelte  Bindung  in  eine  einfache  übergeht,  wodurch  sowohl  am 
Kohlenstoff  als  auch  am  Sauerstoff  eine  Bindungseinheit  frei  wird. 

Die  folgenden  Elemente  und  Verbindungen  können  an  Aldehyde 
und  Ketone  angelagert  werden: 

1)  Wasserstoff.  Dies  gelingt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  die  wässrige  Lösung  der  Aldehyde  und  Ketone,  oder 
wenn  diese  in  Wasser  wenig  lösUch  sind,  indem  man  sie  auf  Wasser 
schichtet  und  dann  Amalgam  einträgt.  Die  ersteren  liefern  dabei 
selbstverständlich  primäre,  die  letzteren  sekundäre  Alkohole. 

2)  Saures  Natriumsulfit.  Werden  Aldehyde  oder  Ketone 
mit  einer  höchst   konzentrierten  Lösung   dieses  Salzes   geschüttelt. 
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SO  entsteht  eine  krystallisierte  Substanz,  welche  ein  Additionsprodukt 
repräsentiert. 

Man  formuliert  diesen  Vorgang  in  folgender  Weise: 


aH.-C<f     +  NaHSO.  =  C„H.-C< 
'   '     \h  '        '    'H^OSO^Na 

weil  das  Additionsprodukt  bei  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Soda  sehr  leicht  Aldehyd  oder  Keton  zurtickbildet.  Bei  den 
höheren  Gliedern  erfolgt  die  Rückbildung  bereits  beim  Lösen  in 
Wasser.  Dieses  Verhalten  macht  eine  direkte  Bindung  des  Schwefels 
an  KohlenstoflF  unwahrscheinlich.  Die  sauren  Sulfitverbindungen  — 
mit  unrecht  öfters  Bisulfitverbindungen  genannt  —  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  aber  in  der  höchst  konzentrierten  Lösung 
des  sauren  Sulfites  selbst  unlöslich. 

Nicht  alle  Ketone  gehen  diese  Additionsprodukte;  am  leichtesten  die 
jenigen,  welche  eine  Methylgruppe  direkt  am  Carhonyl  (Methylketone  genannt) 
gebunden  enthalten. 

Die  Addition  von  saurem  Sulfit  kann  mitunter  ausgezeichnete 
Dienste  zur  Reinigung  der  Aldehyde  oder  Eetone  leisten  oder  auch 
zur  Abscheidung  derselben  aus  Gemengen  dienen. 

3)  Blausäure.  Wird  ein  Aldehyd  oder  Eeton  mit  wässriger 
Blausäure  zusammengebracht,  so  findet  Vereinigung  in  folgender 
Weise  statt: 

CH3V  CH3V       /HO 

>C0  +  HCN  +  >C< 

c,h/  c,h/  \cn 

Dies  ist  eine  sehr  wichtige  Synthese;  denn  durch  Verseifung 
der  so  gebildeten  Oxynitrile  entstehen  Oxysäuren. 

111.  Aldehyde  und  Ketone  addieren  Magnesiumhalogenalkyl 
(82);  dieses  Additionsprodukt  liefert  bei  der  Zerlegung  mit  Wasser 
einen  sekundären  oder  tertiären  Alkohol.  ,Die  nachstehenden 
Gleichungen  geben  den  Verlauf  dieser  Reaktionen  wieder. 

H  /OMgJ 

R-CQ  +  R'MgJ  =  R.CH 

\r' 

Aldehyd  Additionsprodukt 

/OMgJ 
2ECH         +  2HjO  =  2R-CH0R'  +  MgJj  +  Mg(OH),. 
\r>'  sekund.  Alkohol 

8* 


Digitized  by 


Google 


116  Fettkörper.  [§  112 


./ 


/OMgBr 
(CH,),-CO  +  CHjMgBr  =  (CH,),- 

Aceton  HÜH. 

Additionsprodokt 
/OMgBr 
2(CH3)3C  +  2H,0  =  2(CH3)3.COH  +  MgBr,  +  Mg(OH),. 

\qjt  Trimethylcarbinol 

113«  Andere  gemeinschaftliche  Eigenschaften  der  Aldehyde  und 
Ketone  beruhen  darauf,  daß  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom 
aus  dem  Molekül  unter  Ersetzung  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen eliminiert  werden  kann. 

1.  Durch  Einwirkung  von  PClg  wird  das  Sauerstoffatom  durch 
zwei  Chloratome  ersetzt 

2.  Hydroxylamin  HgNOH  wirkt  auf  folgende  Weise  ein: 

'\C|0  +  HJNOH  =        '\c=NOH  +  H„0 . 
Ce/  CH3/ 

Die  so  entstehenden  Verbindungen,  Oxime  benannt,  heißen 
Aldoxime,  wenn  sie  sich  von  Aldehyden,  Ketoxime,  wenn 
sie  sich  von  Ketonen  ableiten.  Diese  Reaktion  ist  sehr  allgemein 
für  Aldehyde  und  Ketone.  Die  Oxime  sind  teils  feste  krystallisierte, 
teils  flüssige  Körper,  die  sowohl  saure  wie  basische  Eigenschaften 
besitzen;  das  heißt,  sie  verbinden  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit 
Säuren.  Bei  Behandlung  mit  Basen  wird  der  Wasserstoff  der 
Hydroxylgruppe  durch  Metall  ersetzt;  Säuren  werden  in  gleicher 
Weise  wie  von  Ammoniak  addiert,  z.  B.: 

(CH3)2C=N0H.HC1. 

Die  Oxime  geben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder 
die  Aldehyde  oder  Ketone  und  Hydroxylamin. 

Der  Beweis  für  die  oben  gegebene  Struktur  der  Oxime  ist  in  folgender 
Weise  geführt  worden.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  ein  Keton 
oder  einen  Aldehyd  findet  die  Wasserentziehung  ohne  Zweifel  zwischen  dem 
Wasserstoff  des  Hydroxylamins  und  dem  Carhonylsauerstoff  statt;  denn  träten 
die  Alkylgruppen  in  Aktion,  so  würden  Aldehyd  oder  Keton  nicht  mehr 
80  leicht  aus  dem  Oxim  zurück  zu  gewinnen  sein.  Deshalb  bleiben  für  die 
Struktur  der  Oxime  nur  noch  zwei  Möglichkeiten  übrig: 

:^\  V      '  V        ~^\(K  "  V  /O 

NH 


^CIO   H^N ^\c  =  NOH  und  Ncio   Hi—^N ^^>c/| 

-^       h/  /  /  — hX'  /    \i 


In,  den  Oximen  ist  ein  Wasserstoff  durch  Alkyl  vertretbar.   Beim  Kochen 
eines    solchen   alkylierten  Oxims   mit   Salzsäure   wird   ein  Alkylhydroxylamin 
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gebildet,  dem  man  die  Struktur  H,N — O — Alk.  zuerkennen  muß.  Denn  beim 
Erhitzen  dieses  Körpers  mit  JodwasserstojSsäure  wird  die  Alkylgruppe  unt«r 
Bildung  von  Jodalkyl  abgespalten,  was  nicht  stattfinden  könnte,  wenn  das 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden  wäre.  Denn  dann  würde  diese  Reaktion  zu 
Alkylamin  führen  müssen.  Deshalb  ist  die  Struktur  11  ausgeschlossen,  da 
nach  dieser  die  Ersetzung  eines  Wasserstoffatomes  der  Gruppe  NOH  zu  einem 
am  Stickstoff  alkylierten  Körper  führen  müßte. 

Bei  kräftiger  Reduktion  gehen  die  Oxime  in  Amine  über: 
Rj.C=N0H  +  4H  =  R^-CNHa  +  HgO. 

Die  Aldoxime  liefern  leicht  bei  der  Einwirkung  wasserent- 
ziehender Mittel^  wie  Essigsäureanhydrid,  die  entsprechenden  Nitrile: 

|H 

Die  Ketoxime  erieiden  oft  in  ihrem  Molekül  eine  sehr  eigenartige  Atom- 
yerschiebung,  welche  nach  ihrem  Entdecker  den  Namen  der  Bbckmakn' sehen 
Umlagerung  führt  Sie  erfolgt  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid. 
Man  kann  sie  in  folgender  Weise  formulieren: 

RCR'  RC.OH  R.C:0 


NOH  NR'  NHR' 

In  Worten  ausgedrückt  bedeutet  dies,  daß  aus  dem  Ketoxim  ein  am  Stick- 
stoff substituiertes  Säureamid  gebildet  wird.  Nach  obenstehender  Formulierung 
ist  die  Umlagerung  als  ein  Austausch  der  Hydroxylgruppe  des  Oxims  gegen 
ein  Alkyl  des  Ketons  aufisufassen.  Das  unbeständige  primäre  Produkt  geht 
durch  Wanderung  des  Wasserstoffatoms  der  OH-Gruppe  in  das  Amid  über. 

Eine  ganz  analoge  Eeaktion  wie  die  mit  Hydroxylamin  geben 
die  Aldehyde  und  Ketone  mit  einer  aromatischen  Verbindung,  dem 
Phmylhydraxm,  für  welches  später  (805)  die  Struktur  CgH^-NH-NIIj 
bewiesen  wird. 

Bv  R 


>C|0+ByN— NHC^Hß    =        \C=N.NHCeH5  +  HjO. 

Diese  Verbindungen,  Hydrazone  genannt,  sind  zum  Teil  gut 
krystallisierende,  zum  Teü  flüssige  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure spalten  sie  sich  unter  Wasseraufnahme  wieder  in  ihre  Kom- 
ponenten. Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  sind  wichtige  Mittel, 
um  die  Gegenwart  einer  Carbonylgruppe  in  einer  Verbindung 
zu  beweisen.  Denn  nur  mit  Körpern,  welche  diese  Gruppe  enthalten, 
reagieren  sie. 
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Die  Struktur  der  Phenylhydrazone  wird  einerseits  daraus  ersichtlich,  daß 
auch  ein  Phenylhydrazin,  in  dem  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  (NH)  durch 
Alkyl  substituiert  ist,  in  gleicher  Weise  mit  Aldehyden  und  Ketonen  reagiert 
andererseits  können  nur  diejenigen  Phenylhydrazine,  die  noch  eine  nicht  sub- 
stituierte Amidogruppe  NH,  besitzen,  Hydrazone  bilden.    Hierdurch  ist  also  die 

/NH 
Struktur  ßj'C^    1  ausgeschlossen. 

\N-CeH5 

Aldehyde. 

US.  Äußer  den  Eigenschaften,  die  im  Vorhergehenden  als  den 
Aldehyden  und  Ketonen  gemeinsame  aufgeführt  sind,  besitzen  die 
Aldehyde  noch  die  folgenden  besonderen  Eigenschaften: 

1)  Addition  von  Ammoniak,  wobei  Aldehyd- Ammoniak  entsteht: 

CH3.C/    +  HNH3  =  C2H4ONH3 . 

^H  Aldehydammoniak 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  beim  Einleiten  eines  trocknen 
Ammoniakstromes  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetaldehyd  in 
Form  weißer  Krystalle  ab.  Durch  Säuren  werden  die  Aldehyd- 
ammoniakverbindungen wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegt,  aber 
durch  Kali  kann  man  aus  ihnen  den  Aldehyd  nicht  mehr  abscheiden. 

Die  Molekularformel  des  Acetaldehydammoniaks  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  dreifache  der  iempirischen.  Über  Schwefelsäure  verliert  der 
Körper  leicht  Wasser  und  geht  in  (CHg-CHNH),,  d.  h.  in  ein  polymeres  Äthyli- 
denimin  über.  —  Aldehydammoniak  ist  äußerst  löslich  in  Wasser. 

2)  Verbindungen  mit  Alkoholen.  Die  Aldehyde  vermögen  sich 
unter  Wasserauatritt  mit  zwei  Molekülen  Alkohol  zu  vereinigen,  z.  B. : 


H        H 


CH3C 


+ 
0       H 


OC,H,  0C3H, 

OC,H,  H^OCA 

Acetal 


Diese  Verbindungen  heißen  Acetale.  Sie  werden  durch  Mischen 
von  Aldehyd  mit  einprozentiger  alkoholischer  Salzsäure  leicht  er- 
halten. Die  Acetale  sind  Flüssigkeiten  von  aromatischem  Geruch, 
die  ohne  Zersetzung  destillieren  und  durch  Alkalien  nicht  angegriffen, 
aber  durch  Säuren  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol  gespalten  werden. 
Die  letztere  Eigenschaft  begründet  wiederum  die  oben  angegebene 
Struktur,  nach  welcher  die  Alkylreste  durch  Sauerstoff  an  den 
Aldehydrest  gebunden  sind;  denn  Kohlenstoflfbindung  wird  im  all- 
gemeinen nicht  auf  diese  Weise  gelöst  werden. 
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3)  Addition  von  Säureanhydriden,  z.  B.: 

„  .OCOCH3 

CH3.cg  +  0(COCH,),  =  CH3-CH<(^^^^^  • 

Diese,  den  Acetalen  analogen  Verbindungen  werden  bereits  durch 
Wasser,  leichter  durch  Alkalien  in  Säure  und  Aldehyd  gespalten. 

114.  Die  Aldehyde  zeigen  femer  die  Eigentümlichkeit,  daß 
ihre  Moleküle  Verbindungen  untereinander  eingehen.  Dies  kann  auf 
zweierlei  Art  geschehen.  Griebt  man  zu  Acetaldehyd  CHg-CHO,  wel- 
cher eine  bei  22®  siedende  Flüssigkeit  ist,  einige  Tropfen  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  so  bemerkt  man,  daß  sich  die  Flüssigkeit 
erwärmt,  und  häufig  sogar,  daß  sie  stürmisch  zu  sieden  beginnt. 
Nachdem  die  Reaktion  beendet  ist,  hat  man  eine  Flüssigkeit,  die 
farblos  ist  wie  die  ursprüngliche,  aber  um  100®  höher  siedet;  ihr 
Siedepunkt  liegt  nämlich  bei  124®.  Die  empirische  Formel  dieses 
neuen  Körpers  ist  dieselbe  wie  die  des  Aldehydes,  also  CgH^O; 
seine  Dampfdichte  aber  ist  dreimal  so  groß,  sodaß  die  Molekular- 
formel CgHjjOj  beträgt. 

Dieser  Körper,  Paraldehyd  genannt,  geht  durch  Destillation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  leicht  wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über. 

Die  Annahme  einer  Kohlenstoffbindung  zwischen  drei  Molekülen 
Aldehyd,  die  sich  zu  Paraldehyd  vereinigt  hätten,  ist  also  unwahr- 
scheinlich, während  die  einer  Bindung  durch  Sauerstoffatome  von 
der  leichten  Spaltbarkeit  der  Moleküle  Rechenschaft  giebt.  Durch 
Natrium  wird  Paraldehyd  nicht  angegriffen ;  Hydroxylgruppen  können 
also  nicht  darin  vorkommen,  auch  sind  alle  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Aldehyde  verschwunden.  Daraus  folgt,  daß  der  Par- 
aldehyd nicht  mehr  die  Gruppen  — C^  enthalten  kann.     Folgende 

JlL 

Strukturformel  ist  geeignet,  diese  Eigenschaften  auszudrücken: 

0 

H/-\H 

CH,.C  C-CH, 

^      I 

0  0 


H 
CE 


3 


sie  wird  gewöhnlich  für  den  Paraldehyd  angenommen. 

Die  Verkettung  zweier  oder  mehrerer  Moleküle  eines  Körpers 
in  solcher  Weise,  daß  dieser  daraus  wieder  regeneriert  werden  kann, 
wird  Polymerisation  genannt 
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115.  Ganz  anderer  Art  ist  die  Verbindung  von  Aldehyd- 
molekülen untereinander,  wenn  man  Aldehyd  mit  Kali  zusammenbringt. 
Wird  nämlich  eine  wässrige  Lösung  von  Acetaldehyd  mit  konzen- 
triertem Kali  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  nach  kurzer 
Zeit  scheiden  sich  rotgelbe  amorphe  Massen  ab;  der  Aldehyd  ist  ver- 
harzt. Diese  rotgelbe  Substanz  führt  den  Namen  AldeJiydharx. 
Wird  jedoch  zu  Aldehyd  ein  wenig  verdünntes  Kali  gefügt  (oder 
Natriumacetat,  Chlorzink  etc.),  so  entsteht  auch  hier  ein  Körper 
von  derselben  empirischen  Zusammensetzung  wie  der  Aldehyd, 
aber  mit  der  doppelten  Molekularformel,  also  C^HgOg.  Diese 
Verbindung  fuhrt  den  Namen  Aldol;  sie  bildet  eine  Flüssig- 
keit, die  unter  vermindertem  Druck  destilliert  werden  kann  und 
sich  leicht  polymerisiert  Das  Aldol  besitzt  die  Eigenschaften 
eines  Aldehydes  und  ist  z.  B.  zu  einer  Säure  mit  gleich- 
vielen  Kohlenstoffatomen  oxydierbar.  Die  Säure,  welche  durch 
Oxydation  entsteht  und  die  Formel  C^HgOg  besitzt,  erweist  sich 
bei  der  Untersuchung  als  w-Oxybuttersäure,  das  heißt  eine 
n-Buttersäure,  in  der  eines  der  Wasserstoffatome  des  Alkyls  durch 
Hydroxyl  ersetzt  ist;  sie  läßt  sich  in  Buttersäure  überführen. 
In  der  Buttersäure  hat  man  aber  eine  Kette  von  vier  Kohlen- 
stoffatomen; man  muß  also  auch  im  Aldol  eine  solche  Kette  an- 
nehmen. Hier  ist  demnach  die  Vereinigung  der  Aldehydmoleküle  durch 
Kohlenstoffbindung  zu  stände  gekommen.  Dafür  spricht  auch  die 
Thatsache,  daß  man  aus  Aldol  den  Aldehyd  nicht  mehr  zurückbilden 
kann.  Die  Vereinigung  der  Aldehydmoleküle  zu  Aldol  kann  man 
sich  durch  die  folgende  Formulierung,  welche  gleichzeitig  die  Eigen- 
schaften des  Aldols  zum  Ausdruck  bringt,  veranschaulichen: 

H  H  H  '    H 

CHo-C    -hHCK-C     =CIL.C^ CH,C    . 

O^t-^  0  \0H         0 

Acetaldehyd  Acetaldehyd  Aldol 

Außer  auf  die  hier  angegebene  Weise  (Wanderung  eines  der  H-Atome 
des  einen  Aldehydmoleküls  an  das  zweite)  kann  man  sich  die  Aldolbildung 
auch  so  vorstellen,  daß  ein  Aldehydmolekül  sich  mit  einem  Molekül  Wasser 
vereinigt  und  nun  zwischen  diesem  Additionsprodukt  und  einem  zweiten  Molekül 
Aldehyd  Wasser  austritt: 

H  H  /OH 

CHjC    +H,0  =  CH8C< 

0  X)H 

Additionsprodukt 


/OH  H  /OH 

CH,.C< -CH,.C<  +H,0. 

H  \|0H  +  H|CH,.  COH  ^CHjCHO 
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Die  Annahme  einer  solchen  Wasseraddition  mit  darauf  folgender  Ab- 
spaltung an  einer  anderen  Stelle  kann  mitunter  zur  Erklärung  von  Beaktionen 
Dienste  leisten.  In  einigen  Fällen  hat  man  auch  beweisen  können,  daß  sie 
wirklich  stattfindet. 

Das  Aldol  ist  zu  gleicher  Zeit  Alkohol  und  Aldehyd;  daher 
sein  Name  Ald(ehydalkoh)ol. 

Die  Vereinigung  von  Molekülen  durch  Kohlenstoffbindung,  bei 
welcher,  wie  bei  der  Aldolbildung,  die  Komponenten  nicht  mehr 
auf  einfache  Weise  zurückzuerhalten  sind,  wird  Kondensation  genannt. 

Das  Aldehydharz  muß  wahrscheinlich  als  ein  Produkt  fortgesetzter  Konden- 
sation von  Aldolmolekülen  angesehen  werden,  die  aber  unter  Abspaltung  von 
Wasser  erfolgt,  wie  Aldol  selbst  beim  Erhitzen  leicht  ein  Molekül  Wasser  ab- 
giebt  und  in  Crotonaldehyd  übergeht: 

CHsCHOH.CHjCq  -HjO  =  CHaCHrr-CHC^. 
Aldol  Crotonaldehyd 

Seaktionen  auf  Aldehyde. 

116.  Als  solche  dienen:  1)  Die  Bildung  von  Aldehydharz 
mittels  Alkalien.  2)  Die  Reduktion  ammoniakalischer  Silberlösung 
durch  Aldehyde;  zu  diesem  Zweck  setzt  man  einer  Silbernitrat- 
lösung Kali  und  dann  vorsichtig  so  lange  Ammoniak  hinzu^  bis  der 
Niederschlag  gerade  gelöst  ist  Vermischt  man  nun  ein  wenig  von 
dieser  Flüssigkeit  mit  der  verdünnten  wässrigen  Aldehydlösung,  und 
erwärmt  dieselbe,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  ab,  welches 
sich  als  prächtiger  Metallspiegel  an  der  Wand  des  Reagenzrohres 
absetzt.  3)  Giebt  man  Aldehyd  zu  einer  Lösung  von  Fuchsin, 
welche  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  ist,  so  kehrt  die  rote  Farbe, 
wahrscheinlich  infolge  der  Entstehung  eines  Kondensationsproduktes, 
zurück. 

Formaldehyd,  HCq  . 

117.  Bei  der  Ameisensäure  sahen  wir,  daß  sie  einige  Eigen- 
schaften besitzt,  welche  die  übrigen  Fettsäuren  nicht  zeigen.  Für 
diese  Erscheinung,  daß  nämlich  das  erste  Glied  einer  homologen 
Reihe  besondere,  von  denen  der  höheren  Glieder  abweichende  Eigen- 
schaften aufweist,  ist  der  Formaldehyd  ein  frappantes  Beispiel. 

Der  Formaldehyd  wird  durch  Oxydation  des  Methylalkohols  er- 
halten. Zu  diesem  Zweck  leitet  man  ein  Gemenge  von  Luft  und 
Methylalkoholdämpfen  über  eine  erhitzte  Kupfer-  oder  Platinspirale. 
Diese  gerät  dadurch  ins  Glühen  und  bleibt  auch  nach  Entfernung 
der  Flamme  in  Glut,  wenn  der  Gasstrom  mit  genügender  Schnellig- 
keit durch  die  "Glasröhre  streicht,  in  der  sich  die  Spirale  befindet. 
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Der  gebildete  Formaldehyd  wird  in  Wasser  aufgefangen,  in  welchem 
er  sehr  leicht  löslich  ist. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  er  gasförmig,  von  sehr  stechen- 
dem Geruch;  durch  Abkühlen  mit  flüssiger  Kohlensäure  und  Äther 
kann  man  ihn  verflüssigen;  Siedepunkt  — 20*^.  Bei  dieser  Temperatur 
beginnt  er  auch  bereits  sich  zu  polymerisieren;  bei  höherer  Temperatur 
geschieht  dies  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  Beim  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  über  konzentrierter  Schwefelsäure  entweicht 
das  Gas  nur  teilweise;  ein  anderer  Teil  polymerisiert  sich  und  bleibt 
als  weiße,  krystallinische  Masse  zurück.  Das  Molekulargewicht  dieses 
Polymeren  (welches  den  Namen  Oxymethylen  erhalten  hat)  ist 
noch  nicht  bekannt;  beim  Erhitzen  liefert  dasselbe  wieder  Form- 
aldehyd, woraus  hervorgeht,  daß  wirklich  ein  polymeres  Gebilde  vor- 
liegt. Mit  Ammoniak  giebt  Forraaldehyd  keinen  Aldehydammoniak, 
sondern  eine  komplizierte  Verbindung  CgH^^N^,  das  Hexamethylen- 
tetrainin,  einen  krystallinischen,  basischen  Körper.  Mit  AniUn  liefert 
der  Formaldehyd  ein  charakteristisches  Kondensationsprodukt,  welches 
auch  zu  seiner  Erkennung  dienen  kann  (vgl  bei  Anilin).  Mit  Kali 
behandelt,  verharzt  der  Formaldehyd  nicht,  sondern  giebt  Methyl- 
alkohol und  Ameisensäure: 

CHgO  +  HgO  =  CH3OH  +  HCOOH. 

Auch  das  Oxim  des  Formaldehyds  polymerisiert  sich  leicht  Beim 
Formaldehyd  und  seinen  Derivaten  scheint  also  eine  viel  größere 
Neigung  zur  Polymerisation  zu  bestehen  als  bei  anderen  Aldehyden. 
Eine  wässrige,  circa  40  7o  Lösung  von  Formaldehyd  kommt 
unter  dem  Namen  Formol  oder  Formalin  in  den  Handel.  Sie 
wird  (nach  starker  Verdünnung)  als  Desinfektionsmittel  und  für  die 
Konservierung  von  anatomischen  Präparaten  benutzt  Das  Formol 
hat  nämlich  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Eiweißkörper  in  eine 
harte  elastische  Masse  zu  verwandeln,  welche  in  Wasser  gänzlich 
unlöslich  ist  Der  Inhalt  eines  Hühnereies  z.  B.  wird  durch  Ein- 
tauchen in  Formol  in  einer  halben  Stunde  derartig  umgewandelt; 
Gehirnmasse  nimmt  die  Konsistenz  von  Kautschuk  an,  eine  Gelatin- 
lösung wird  zu  einer  harten,  durchsichtigen,  unlöslichen  und  geruch- 
losen Masse,  welche  fein  gepulvert  werden  kann. 

Zur'Bestimmuirg  des  Gehaltes  einer  Formollösung  an  Form- 
ai deh  yd  versetzt  man  dieselbe  mit  einem  Überschaß  von  doppelt  Normal- 
natronlauge und  darauf  mit  WasserstoflPsuperoxyd;  der  Formaldehyd  wird  da- 
durch quantitativ  in  Ameisensäure  übergeführt  Durch  Zurücktitrieren  des  noch 
vorhandenen  freien  Ätznatrons  findet  man  die  vorhandene  Menge  Formaldehyde, 
da  l  Mol  Aldehyd  1  Mol  Säure  liefert. 
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Acetaldehyd,  CHaC  q  . 

118.  Diese  Verbindung  ist  der  Typus  der  Aldehyde  dieser 
Reihe,  er  besitzt  die  Eigenschaften,  die  im  Obigen  allgemein  für  die 
Aldehyde  angegeben  sind.  Der  Acetaldehyd  wird  durch  Oxydation 
des  Äthylalkohols  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  dargestellt. 
Er  bildet  eine  Flüssigkeit,  die  wenigstens  in  verdünnten  Lösungen 
einen  unangenehmen  Geruch  besitzt  Siedepunkt  22®,  Schmelzpunkt 
-  120,6<^.  Er  polymerisiert  sich  leicht  (114)  zu  Paraldehyd  CgHijOg. 
Es  giebt  noch  eine  andere  Verbindung,  den  Metaldehyd  CgH^^Og, 
welche  krystallinisch  und  ebenfalls  mit  dem  Acetaldehyd  polymer  ist, 
da  sie  beim  Erhitzen  wieder  gewöhnlichen  Aldehyd  liefert;  bei  beiden 
Körpern  versagen  die  Aldehydreaktionen,  z.  B.  werden  sie  durch 
Alkalien  nicht  verharzt.  Paraldehyd  und  Metaldehyd  sind  vielleicht 
stereoisomer. 

Ketone. 

119.  Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  oben  t)ereits  mit- 
geteilt Das  erste  Glied  dieser  homologen  Reihe  kann  weniger  als 
drei  C-Atome  nicht  enthalten.  Die  allgemeine  Formel  der  Ketone 
ist  E-CO-R'. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  bei  der  Oxydation  die  Spaltung 
des  Moleküles  stets  bei  der  Carbonylgruppe  stattfindet  (107),  die 
Oxydation  also  an  derjenigen  Stelle  angreift,  an  der  sich  bereits 
Sauerstoff  befindet  (49).  Die  Spaltung  kann  jedoch  in  zwei  verschie- 
denen Richtungen  verlaufen: 

R.|CO-R'      oder      R.CO|R'. 

I  n 
Aus  Methylnonylketon  CHg-ICO-ICgHig  z.  B.  würde  Ameisen- 
säure CHgOj  und  Caprinsäure  Cn^Hg^Og,  oder  Essigsäure  CjH^Og 
und  Pelargonsäure  CgHjgOg  entstehen  können,  je  nachdem  ob  die 
Spaltung  an  der  Linie  I  oder  II  stattfindet,  also  R  oder  R'  mit 
dem  C-Atom  des  Carbonyls  verbunden  bleibt.  Thatsächlich  geht  die 
Oxydation  so  vor  sich,  daß  die  Spaltung  nach  beiden  Richtungen 
erfolgt,  sodaß  im  allgemeinen  bei  der  Oxydation  eines  Ketons  vier  Säuren 
entstehen.  Von  diesen  können  jedoch  zwei  mit  einander  identisch 
sein;  bei  der  Oxydation  des  Methyläthylketons  CHg-CO'CgHg  z.  B. 
giebt  die  eine  Spaltungsrichtung  Essigsäure  und  Essigsäure,  die  andere 
Ameisensäure  und  Propionsäure.  Eine  der  Spaltungen  überwiegt 
jedoch  in  den  meisten  Fällen;  am  meisten  die,  bei  der  das  Carbonyl 
an  dem  kleinsten  Alkylrest  gebunden  bleibt  Die  Oxydation  der  Ketone 
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giebt  also  das  Mittel  an  die  Hand,  die  Stellung  der  Carbonylgruppe 
zu  bestimmen. 

Die  Ketone  unterscheiden  sich  von  den  Aldehyden  auch  durch 
ihr  Verhalten  gegenüber  Ammoniak.  Dieses  ist  flir  das  erste  Glied 
dieser  Eeihe,  das  Aceton,  genau  studiert  worden;  es  entstehen 
unter  Wasseraustritt  komplizierte  Verbindungen,  Diacetonamin 
CßH^NO  (entstanden  aus:  20311^0 +  NH3—H2O),  Triacetonamin 
CgHi^NO  (entstanden  aus:  SCgH^O +  NH3— 2HjO)  u.  s.  w. 

Die  Ketone  polymerisieren  sich  nicht,  sind  aber  wohl  befähigt, 
Eondensationsprodukte  zu  bilden. 

Aceton,  CH^COCH,. 
120.  Im  Großen  wird  dasselbe  aus  rohem  Holzgeist  (46)  und 
durch  trockne  Destillation  von  essigsaurem  Kalk  gewonnen.  Aceton 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch;  Siedepunkt 
56-3^  Schmelzpunkt  -93-9<^,  spez.  Gew.  0-812  bei  0^  Es  ist  ein 
ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  organische  Verbindungen 
und  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbar.  Bei  der 
Reduktion  *  entsteht  IsopropylalkohoL  Sein  Oxim  ist  fest  und 
krystallisiert;  es  schmilzt  bei  69®. 

Ein  für  die  Medizin  wichtiger  Körper,  das  Sulfonal,  welcher  vielfach 
Anwendung  als  Schlafmittel  findet,  wird  in  folgender  Weise  aus  Aceton  dar- 
gestellt: Aceton  vereinigt  sich  in  Gegenwart  von  Salzsäure  mit  Äthylmercaptan 
unter  Austritt  von  Wasser: 

(CH,),CO  +  2HSCH5  =  (CHsljCCSCHs),  +  H,0. 
Dimethyl-diäthylmercaptol 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gehen  die  zwei  S- Atome  dieses 
Körpers  in  zwei  SOs-Gruppen  über;  es  bildet  sich  also: 

(CHs),C(S0,C,H5). 
Diäthylsulfondimethylmethan  oder  Sulfonal.    Es  krystallisiert  in  farblosen 
Prismen  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.    Schmelzpunkt  126^ 

Thioaldehyde  und  Thioketone. 

12 1«  Hierunter  versteht  man  Verbindungen,  welche  an  Stelle  des  Sauer- 
8to£Patoms  der  Aldehyde  oder  Ketone  Schwefel  enthalten.  Der  Thioacetaldehyd 
ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  seine  polymere  Fonn  der  Trithioacetaldehyd 
CsH„S,;  man  erhält  ihn  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aldehyd 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Bei  der  Oxydation  liefert  er  ein  Trisulfon  (67), 
indem  jedes  S-Atom  zur  SOg-Gruppe  oxydiert  wird. 

Das  Aceton,  welches  an  sich  keine  Neigung  zur  Polymerisation  zeigt,  erhält 
dieselbe  in  hohem  Maße,  wenn  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  wird, 
was  auf  ganz  analoge  Weise  wie  beim  Aldehyd  geschehen  kann.  Es  entsteht 
ein  Trithioaceton  CgHigSg. 
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Ungesätti^  Kohlenwasserstoffe. 

I.  Alkylene  oder  Oleftne  CnH,n* 
Bildungs  weisen. 
122.    1)  Sie  entstehen  oft  bei  der  trockenen  Destillation  kom- 
plizierter Kohlenstoflfverbindungen.     Daher  rührt  ihr  Vorkommen  im 
Leuchtgas  (4 — 5^/^). 

2)  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  Alkoholen  CjjHgn^gO: 

C,H,,0H  =  C,H,,  +  H30. 

Dies  kann  man  bisweilen  durch  bloßes  Erhitzen  (bei  tertiären  Alko- 
holen), meistens  durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln, 
z.  B.  konz.  Schwefelsäure,  wasserfreiem  Chlorzink  etc.  erreichen. 
Sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  spalten  leichter  Wasser  ab  als 
primäre. 

3)  Durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  Halogen- 
alkylen,  im  besonderen  aus  Jodiden.  Dies  bewirkt  man  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  (Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol): 

C„H,n  +  X  J  +  KOC3H,  =  C„H,„  +  KJ  +  C,H.OH. 

Nebenher  entstehen  dabei  aber  auch  Äther  (63): 

^n^n  + 1*'^  +  ^OCgHß  =  CnHjjj  ^  j.OCjHg  +  KJ. 

Die  erste  der  beiden  Reaktionen  überwiegt,  wenn  Alkyljodide  zur 
Anwendung  gelangen;  namentlich  liefern  die  sekundären  und  tertiären 
Jodide  leicht  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Übersicht  der  Olefine. 


Name 

Formel 

Siede- 
punkt 

Name 

Formel 

Siede- 
punkt 

Äthylen 

CA 

-103<> 

Heptylen 

C,Hu 

98« 

Propylen 

C.He 

— 

Octylen 

CsHie 

124 

n-Butylen 

CH,=CH.C2H5 

-     5 

Nonylen 

C9H18 

153 

n-Amylen 

CsHjo 

+   35 

Decylen 

CioHjo 

172 

Hexylen 

CeHis 

68 

ündecylen 

CiiHm 

195 

Wie  man  sieht,  sind  die  Namen  der  Glieder  dieser  Reihe  in 
der  Weise  gebildet,  daß  in  dem  Namen  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe die  Endung  „an"  durch  „-ylen"  ersetzt  ist  Man  hat  die 
Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  mit  dem  gemeinsamen  Namen 
Oiefine  belegt. 
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Um  die  Stelle  der  doppelten  Bindung  anzudeuten,  bezeichnet 
man  die  Alkylene  häufig  als  substituierte  Äthylene;  z.  B.  CHg-CH: 
CH'CHg  wird  als  symmetrisches  Dimethyläthylen  bezeichnet, 
(CH3)2*C:CH3  als  asymmetrisches  Dimethyläthylen. 


Eigrenschaften  der  Olefine. 

138.  Wie  ein  Blick  auf  der  vorstehende  Tabelle  zeigt,  sind  die 
niedrigsten  Glieder  dieser  homologen  Reihe  Gase;  sie  sind  in  Wasser 
ein  wenig  löslich.  Die  höheren  flüssigen  und  festen  Olefine  lösen  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Äther.  Das  spez.  Gewicht 
(beim  Schmelzpunkt)  beträgt  bei  den  niederen  Gliedern  0*63  und  steigt 
mit  wachsender  Anzahl  der  KohlenstofFatome  bis  auf  etwa  0*79. 

Unter  den  chemischen  Eigenschaften  tritt  in  erster  Linie  ihr 
Additionsvermögen  hervor;  die  Olefine  werden  deshalb  als  unge- 
sättigte Verbindungen  bezeichnet 

Zu  den  Körpern,  die  von  den  Alkylenen  (sowie  allgemein 
von  Körpern  mit  doppelter  Bindung)  sehr  leicht  addiert  werden, 
gehören  an  erster  Stelle  die  Halogene  insbesondere  Brom.  Diese 
Addition  von  Brom  dient  als  Reagens  auf  doppelte  Bindung. 
Schüttelt  man  nämhch  einen  Körper,  der  eine  doppelte  Bindung  ent- 
hält, mit  Bromwasser,  so  wird  dieses  entfärbt.  Ein  anderes  Reagens 
auf  doppelte  Bindung,  welches  Baeyee  gefunden  hat,  besteht  in  dem 
Schütteln  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  und 
Natriumcarbonat.  Bei  mehrfacher  Kohlenstoffbindung  verschwindet 
die  violette  Farbe  dos  Permanganats  sehr  schnell  und  es  tritt  ein 
braunroter  flockiger  Niederschlag  von  einem  Hydrat  des  Mangan- 
superoxydes auf.  Bei  Körpern,  welche,  wie  z.  B.  die  Aldehyde, 
ohnehin  diese  Reaktion  geben,  kann  sie  natürlich  zu  vorstehendem 
Zweck  nicht  angewendet  werden,  sondern  nur  bei  denjenigen,  welche 
nicht  zu  einer  solchen  Klasse  gehören,  wie  Kohlenwasserstoffe,  un- 
gesättigte Säuren  u.  s.  w. 

Unter  den  Halogenwasserstoffsäuren  wird  besonders  Jodwasser- 
stoff leicht  addiert:  hierbei  entstehen  Halogenalkyle. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  (bisweilen  muß  rauchende  an- 
gewandt werden)  wird  unter  Bildung  von  Alkylschwefelsäure 
addiert.  Man  hat  bei  dieser  Addition  wie  bei  der  von  Halogen- 
wasserstoff bemerkt,  daß  der  Säurerest  an  das  wasserstoffarmste 
Kohlenstoffatom  der  doppelten  Bindung  tritt.     Wird  z.  B.  Isobutylen 

CH  \ 

^„' NCiCHj  mit  Schwefelsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  behandelt, 

so  entsteht: 
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CH3>f  ~^^3   Oder   ^^;>CH-.CH3.    ' 

OSO3H  J 

Man  kann  diese  Thatsache  auch  so  ausdrücken,  daß  bei  der 
Addition  eine  Tendenz  zur  Vermehrung  von  Methylgruppen  im  Molekül 
existiert. 

Femer  kann  unterchlorige  Säure  Gl* OH  addiert  werden.  Da- 
durch entstehen  gechlorte  Alkohole: 

CH3=CHa  +  ClOH  ^  CILC1.CH,0H. 

GlyKolchlorhydrin 

124.  Die  Alkjlene  können  sich  auch  selbst  addieren,  d.  h.  Kon- 
densationen eingehen.  Dies  erfolgt  z.  B.  bei  Butylen  und  Amylen 
unter  dem  Einfluß  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure.  (Äthylen  kann 
nicht  kondensiert  werden.)  Man  kann  diese  Kondensation  als  eine 
primäre  Addition  von  Schwefelsäure  und  Einwirkung  eines  zweiten 
Moleküls  Alkylen  auf  die  zuerst  gebildete  Alkylschwefelsäure  auf- 
fassen: 

CH3 
CH3 


C:CH3  giebt  (CH3)2C— CH3 


OSO3H  +  H|HC:C(CH3), 


3/2 


— ^  (CH,),.C-CH, 

I      ■ 
HC=C(CH3)3. 

Das  einfachste  Glied  dieser  Reihe,  das  Methylen  CH^,  hat 
man  bisher  nicht  isolieren  können.  Man  hat  unter  anderem  ver- 
sucht es  aus  Ghlormethyl  durch  Abspaltung  von  HCl  darzustellen. 
Dabei  entstand  jedoch  Äthylen  an  Stelle  von  Methylen,  d.  h.  zwei 
CHg-Gruppen  vereinigten  sich  zu  einem  Molekül. 

Xthylen. 

125,  Dieses  Gas  wird  gewöhnlich  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Äthylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten.  Zuerst  entsteht  Äthyl- 
schwefelsäuro  (60),  die  sich  beim  ferneren  Erhitzen  in  Äthylen  und 
Schwefelsäure  spaltet: 

G^H^SO.H     ^     G.H.  +  H^SO,. 

Während  man  bei  der  Ätherbildung  die  Temperatur  nicht 
über  140^  steigen  und  fortwährend  neuen  Alkohol  zufliessen  läßt, 
wird  hier  dagegen   die  Temperatur  ohne  erneute  Zugabe  von  Al- 
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kohol  gesteigert  Dieses  höhere  Erhitzen  hat  teilweise  Verkohlung 
zur  Folge,  welche  wiederum  die  Entwickelung  von  SOg  und  COj  be- 
wirkt, von  denen  man  das  Äthylengas  durch  Waschen  mit  verdünnter 
Alkalilauge  befreit 

Ein  reineres  Produkt  gewinnt  man,  indem  man  Äthylalkohol 
auf  Phosphorsäure  tröpfeln  läßt,  die  auf  200®  erhitzt  ist  und  dann 
die  Temperatur  weiter  auf  220®  erhält  Man  kann  Äthylen  auch  aus 
Äthylenbromid  darstellen,  indem  man  dieses  mit  verkupfertem  Zink  (39) 
zusammenbringt,  welches  die  beiden  Bromatome  leicht  herausnimmt. 
Äthylen  besitzt  eigenartigen,  etwas  süßlichen  Geruch  und  brennt  mit 
leuchtender  Flamme.  In  Brom  geleitet  bildet  es  schnell  Äthylen- 
bromid, CjH^Brj.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslich. 
Von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  es  bei  170®  leicht  auf- 
genommen unter  Bildung  von  Äthylschwefelsäure. 

Merkwürdig  ist  Sabatieb's  Beobachtung,  daß  ein  Gemisch  von 
Wasserstoff  und  Äthylen  bei  etwa  300®  über  Nickelpulver  geleitet 
quantitativ  in  Äthan  umgewandelt  wird. 

Amylene. 

136.  Ein  Gemenge  von  verschiedenen  isomeren  Amylenen, 
welches  zugleich  Pentan  enthält,  wird  technisch  durch  Erhitzen  von 
Fuselöl  (47)  mit  Chlorzink  erhalten. 

Die  isomeren  Amylene  kann  man  nach  zwei  Methoden  trennen, 
welche  auch  in  anderen  derartigen  Fällen  angewandt  werden  können. 
Die  eine  ist  darauf  begründet,  daß  sich  einige  der  Isomeren  bei 
niederer  Temperatur  in  einem  Gemenge  gleicher  Volumina  Wasser 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Amylschwefel- 
säure  lösen,  andere  nicht  Bei  dieser  Behandlung  geht  aber  ein  Teil 
der  Amylene  in  Kondensationsprodukte  über  (Diamylen,  Triamylen). 
Die  andere  Methode  beruht  auf  der  sehr  verschiedenen  Geschwindig- 
keit, mit  der  die  isomeren  Amylene  Jodwasserstoff  addieren. 


trber  die  Natur  der  doppelten  KohlenstofiTbindung. 

137.  Im  Vorstehenden  war  angenommen  worden,  daß  in  den 
Alkylenen  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  vorhanden  ist.  Diese 
Annahme  war  jedoch  zunächst  rein  willkürlich.  Man  kann  nämlich 
bezüglich  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  ungesättigten  Körpern 
a  priori  von  verschiedenen  Annahmen  ausgehen,  zwischen  denen  eine 
Wahl  getroffen  werden  muß. 
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Es  handelt  sich  um  die  folgenden  Möglichkeiten: 

1.  Annahme  zwei-  oder  dreiwertiger  Kohlenstoffatome, 

z.  B.  für  eine  Verbindung  CgHg : 

n  ni      ni 

CH3-C-CH3         oder        CHj.CH.CH3. 

2.  Annahme  freier  Bindungseinheiten,  wobei  man  wieder 
zwei  Fälle  unterscheiden  kann: 

a)  Mehrere  freie  Bindungseinheiten  an  demselben  Eohlenstoff- 
atom,  z.  B.  CgH^: 

CH3.C.CH3, 

b)  Freie  Biadungseinheiten  an  Terschiedenen  Kohlenstoffatomen: 

CHj.CH-CHg. 

3.  Doppelte  Eohlenstoffbindnng: 

CH,-CH  =  CH,. 

4.  Eingförmige  Bindung: 

CH,-CH, 

CH, 

Die  ungesättigten  Verbindungen  zeigen,  wie  wir  sahen,  alle  die 
gemeinsame  Eigenschaft,  leicht  durch  Addition  von  Atomen  oder 
Atomgruppen  in  gesättigte  tiberzugehen.  Wenn  man  nun  untersucht, 
was  für  Additionsprodukte  sich  dabei  bilden,  und  wie  andererseits 
durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  u.  s.  w.  aus  den  gesättigten 
Verbindungen  ungesättigte  entstehen,  so  kann  man  eine  Entscheidung 
zwischen  den  obigen  vier  Fällen  treffen. 

Hierbei  wird  man  zunächst  bemerken,  daß  es  für  das  Resultat 
der  Addition  vollkommen  gleichgiltig  ist,  ob  man  ein  Kohlenstoff- 
atom als  zweiwertig  oder  zwei  freie  Bindungseinheiten  an  demselben 

annimmt.     Gleichviel  ob   man  z.  B.  dem  Propylen   die  Struktur 

II 
CH3'C*CH3  oder  CH3'C*CH3  zuerkennt,  in  beiden  Fällen  wird  durch 

die  Addition  von  Brom  derselbe  Körper  CH3*CBr2'CH3   entstehen. 

Ebenso  wird  die  Annahme  dreiwertiger  Kohlenstoffatome  zu  denselben 

Additionsprodukten  fuhren,  wie  die  freier  Bindungseinheiten  an  ver- 

III         III 
schiedenen   Kohlenstoffatomen.     CHg  —  CHj    mit   zwei   dreiwertigen 

C-Atomen  und  CHj — CHg  mit  freien  Bindungseinheiten  werden  beide 
bei   der  Addition   von  Brom  CH^Br — CHgBr  liefern.     Aus  diesem 

HoLUBMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  9 
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Grunde  kann  man  bei  der  Diskussion  der  möglichen  Fälle  vorläufig 
Fall  1.  und  2.  zusammenfallen  lassen. 

Man  kann  nun  leicht  zeigen,  daß  in  ungesättigten  Verbin- 
dungen die  Addition  nicht  an  einem  Kohlenstoffatom  allein  statt- 
findet Wäre  dies  nämlich  der  Fall,  so  müßte  z.  B.  das  Additions- 
produkt des  Äthylens,  das  Äthylenchlorid  CgH^Clj,  die  Struktur 
CHg— CHClj  haben  und  dem  Äthylen  selbst  die  Formel  CHj— CH 
zukommen. 

Es  wäre  somit  das  Äthylenchlorid  mit  dem  Einwirkungsprodukt 
von  PClg  auf  Aldehyd  CHg'CHO  identisch;  denn  beim  Ersatz  des 
Sauerstoffatoms  in  letzterem  durch  zwei  Cl  gelangt  man  zu  der  Ver- 
bindung CHg'CHClj.  Nun  sind  aber  das  Additionsprodukt  von  Chlor 
an  Äthylen  (das  Äthylenchlorid)  und  die  Verbindung  CgH^Clg  aus 
Aldehyd  (Äthylidenchlorid)  verschieden.  Ebenso  ist  das  Pro- 
pylenchlorid  CgHgCIg,  welches  durch  Addition  von  Chlor  an  Pro- 
pylen  entsteht,  verschieden  von  dem  Einwirkungsprodukt  von 
PClg  auf  Aceton  CHgCCIg'CHg  (Chloracetol)   und  Propionaldehyd 

CHg'CHg'CH'Clg  (Propylidenchlorid).     Dem  Äthylen  kann   also 

II 
nicht  die  Formel  CHg-CH  oder  CHj-CH,  dem  Propylen  nicht  eine 

der  Formeln  CHg-C-CHg  oder  CHg-CHg-CH  oder  CHg-C-CHg,  oder 

n 
CHj-CHjCH  zukommen. 

Eine  weitere  Einsicht  in  die  Struktur  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen gewinnt  man  bei  der  Betrachtung  der  folgenden  That- 
Sachen: 

Aus  dem  n-Propyljodid  CHg'CHj-CHjJ  kann  man  durch  Ab- 
spaltung von  Jodwasserstoff  Propylen  darstellen.  Dieselbe.  Ver- 
bindung entsteht  jedoch  auch,  wenn  man  aus  Isopropyljodid 
CHg'CHJ'CHj   Jodwasserstoff    abspaltet     Daraus    folgt,    daß    das 

CH^ 
Propylen  nicht  die  Formel  CHg-CHg-CHj  oder     /  \  haben 

CH^— CH^ 
kann,  sondern  daß  dafür  nur  noch  möglich  bleiben:    CHg-CH'CHj, 

ni    ni  .  II 

CHj-CH-CHj  oder  CH3-CH  =  CIl2. 

In  gleicher  Weise  entsteht  das  Isobutylen  C^Hg  durch  Jod- 
wasserstoffabspaltung sowohl  aus  Isobutyljodid  (CH3)2  CIHICHgjJj 
als  aus  Trimethylcarbinoljodid  (CH3)3C|J|CH3|H|.  Hierausfolgt, 
daß  das  Isobutylen  nur  durch  eine  der  folgenden  Formeln  ausgedrückt 
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m    ni 
werden  kann:   (CHg)^  C-CH„  (CH,,)^  C— CH^  oder  (CH3)3C  =  CH2. 

Aus  diesen  beiden  Beispielen  ersieht  man,  daß  bei  der  Abspal- 
tung von  Halogenwasserstoff  aus  einem  Halogenalkyl  das 
Halogen-  und  das  Wasserstoffatom  von  zwei  direkt  anein- 
ander gebundenen  Kohlenstoffatomen  losgelöst  werden. 

Die  folgenden  Beispiele  sollen  diese  allgemeine  Regel  näher 
erläutern: 

CHg      V 

Es  werde   dem  Pentyljodid  ^CH'CH-J      Jodwasserstoff 

entzogen;  nach  der  obenstehenden  Regel  muß  das  Amylen  CgH^^, 
welches  dadurch  entsteht,  die  Struktur  ^C — CH«  besitzen.  Dies 

C3H/ 1    I  • 

ist  in  der  That  so;  denn  wenn  man  an  dieses  Amylen  wieder  HJ 
addiert,  entsteht  nicht  das  Pentyljodid,  von  dem  man  ausgegangen 

CH3      V 

ist;  sondern  das  Jodid  ^CJ'CH,,  was  sich  beweisen  läßt,  in- 

dem  man  J  durch  OH  ersetzt  und  den  erhaltenen  tertiären  Alkohol 
mit  dem  Alkohol  dieser  Formel  vergleicht,  der  seinerseits  nach 
einer  in  111  angegebenen  Synthese  darstellbar  ist. 

Dasselbe  war  der  Fall  bei  einem  anderen  Pentyljodid  (CH3)3 
•CH-CHa-CHgJ;  Entziehung  von  HJ  lieferte  CgH,„;  Addition  von  HJ 
an  dieses  Produkt  ein  Pentyljodid  (CHg)2-CH'CHJ'CH3,  dessen 
Struktur  durch  Überführung  in  einen  Alkohol  bewiesen  wurde, 
welcher  zufolge  seiner  Oxydation  zu  einem  Keton  ein  sekundärer 
Alkohol  war. 

Durch  eine  Untersuchung  von  Butleeow  ist  femer  bewiesen,  daß  die 
Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  ausbleibt,  wenn  Halogen  und  Wasser- 
stoff nicht  an  zwei  unmittelbar  aneinander  gebundenen  Eohlenstoffatomen  aus- 
treten können.  Er  ging  hierbei  von  Isobutylen  (CH3)jC :  CH,  aus,  an  welches 
zwei  Bromatome  addiert  wurden:  (CH8)g-CBr-CH2Br.  Als  er  diesem  Dibromid 
ein  HBr  entzog,  entstand  (CHj)aC  :  CHBr;  die  Struktur  dieser  Verbindung  erhellt 
aus  der  Oxydation,  welche  zu  Aceton  führt: 

(CH8)a-C:CHBr    ^    (CHa)a.CO. 

Es  gelang  nun  auf  keine  Weise,  diesem  Monobrombutylen  (CH8)2C :  CHBr 
aufs  neue  HBr  zu  entziehen.  Diese  Verbindung  besitzt  in  der  That  keinen 
Wasserstoff  an  demjenigen  Kohlenstoffatom,  welches  dem  mit  Brom  verbundenen 
direkt  benachbart  ist. 

138.  Aus  dem  Vorausgehenden  läßt  sich  der  Schluß  ziehen,  daß 
für    die    ungesättigten    Kohlenstoflfketten    nur    noch    die    Möglich- 
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keit  dreier  Strukturformeln  übrig  bleibt:  1)  zwei  freie  Binduugsein- 
heiten  an  zwei  direkt  mit  einander  verbundenen  Kohlenstoflfatomen : 
R— GH — CH — R';  2)  dreiwertige  C-Atome,  welche  direkt  mit  ein- 

iii      III 
ander  verbunden  sind  R'CH — CH-R';    3)  doppelte  Bindung  zwischen 

zwei  Kohlenstoffatomen:  R — CH=CH — R'. 

Aus  folgenden  Gründen  ist  der  doppelten  Bindung  der  Vorzug 
zu  geben.  Bei  Annahme  freier  Bindungseinheiten  und  dreiwertiger 
C-Atome  ist  es  zunächst  auffallend^  daß  diese  nicht  anders  als  un- 
mittelbar aneinander  gebunden  bestehen  können,  da  schwer  einzusehen 
,ist,  warum  freie  Bindungseinheiten  nicht  auch  an  weiter  voneinander 
befindlichen  Kohlenstoffatomen  existieren  sollten;  und  ebensowenig, 
warum  dreiwertige  C-Atome  stets  direkt  nebeneinander  stehen 
müssen.  Zweitens  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  daß  es  keine  un- 
gesättigten Verbindungen  giebt,  in  denen  eine  ungerade  An- 
zahl freier  Bindungen  oder  dreiwertiger  C-Atome  anzunehmen 
wäre.  Auf  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  C^Hgn^a  folg^^i  nach 
dem  Wasserstoffgehalt  C^H^j,,  C^Hgjj^g  ^-  ^*  ^^  Kohlenwasserstoffe 
^n^2n+i>  ^n^n— 1  ^'  ^'  ^'j  ^^  denen  man  eine  oder  drei  freie  Bin- 
dungseinheiten oder  dreiwertige  C-Atome  würde  unterbringen  können, 
existieren  nicht;  denn  Versuche  Methyl  CHg,  Äthyl  C^Hg  u,  s.  w. 
zu  isolieren,  sind  vollkommen  mißglückt.  Auch  hierfür  ist  der 
Grund  bei  Annahme  freier  Bindungseinheiten  oder  dreiwertiger 
C-Atome  nicht  einzusehen.  Bei  Annahme  einer  doppelten  Bindung 
finden  jedoch  beide  Thatsachen  eine  ganz  natürliche  Erklärung; 
denn  dann  muß  die  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  an  un- 
mittelbar nebeneinander  gelegenen  Kohlenstoffatomen  stattfinden ; 
aucK  sind  dann  offenbar  Verbindungen  wie  C^Hj^^,  ausgeschlossen. 
Von  den  verschiedenen  Möglichkeiten,  die  in  127  aufgestellt  wurden, 
ist  also  nur  die  Annahme  der  doppelten  Bindung  imstande,  den 
beobachteten  Thatsachen  völlig  gerecht  zu  werden.  Deshalb  muß 
diese  angenommen  werden. 

Aus  dem  Nichtbestehen  freier  Bindungen  an  Kohlenstoffketten 
hat  man  ferner  analog  geschlossen,  daß  solche  bei  anderen  mehrfach 
gebundenen  Atomen  (Stickstoff  in  den  Nitrilen,  Sauerstoff  in  den 
Aldehyden  und  Ketonen  u.  s.  w.)  ebenfalls  nicht  anzunehmen  sind. 

129.  Die  Annahme  mehrfacher  Bindungen  stößt  aber  auf  eine 
gewisse  Schwierigkeit  in  dem  Additionsvermögen,  welches  allen  diesen 
Körpern  gemeinsam  ist.  Mehrmals  ist  bereits  darauf  hingewiesen  wor- 
den, daß  Kohlenstoff bindungen  schwer  zu  lösen  sind  (40);  hier  sieht 
man  jedoch,  daß  die  doppelte  Kohlenstoff bindung  sehr  leicht  durch 
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Addition  aufgehoben  wird  und  in  eine  einfache  übergeht.  Und  noch 
auffallender  ist  die  Erfahrung,  daß  bei  der  Oxydation  eines  Körpers, 
der  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  enthält,  die  Kohlenstoffkette 
gerade  an  der  Stelle  dieser  Bindung  zersprengt  wird.  Was 
letzteren  Punkt  anbelangt,  so  hat  man  dafür  eine  befriedigende 
Erklärung  gefunden.  Man  vermochte  nämlich  in  vielen  Fällen  zu 
zeigen,  daß  bei  der  Oxydation  von  Körpern  mit  doppelter  Kohlen- 
stoffbindung ein  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  nicht  direkt  eintritt,  sondern  daß  sich  zunächst 
ein  Additionsprodukt  bildet,  indem  sich  zwei  OH-Gruppen  anlagern: 


\ci 


\r 


m  ^CHOH 

aus  II  wird  | 

yCH  /CHOH 

Dieses  Zwischenprodukt  hat  man  manchmal  isolieren  können. 

Wenn  nun  die  Oxydation  —  nach  der  in  49  gegebenen  all- 
gemeinen Regel  —  an  der  Stelle  weiter  wirkt,  an  der  sie  bereits 
begonnen  hat,  so  muß  ein  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  an  der  Stelle, 
an  der  sich  die  doppelte  Bindung  befand,  eintreten.  Man  hat  also 
nur  noch  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Addition  erfolgt,  eine 
Erklärung  zu  suchen.  Dafür  ist  es  nötig,  sich  gewisse  Vorstellungen 
zu  machen  über  die  Art,  wie  die  Bindung  zweier  Atome  zustande 
kommt. 

Eine  Bindungseinheit  ist  als  eine  Attraktion  zu  betrachten,  die 
ein  Atom  auf  ein  anderes  ausübt.  Besitzt  ein  Atom  mehr  als  eine 
Bindungseinheit,  so  läßt  sich  annehmen,  daß  die  Attraktion,  die  es  in 
mehreren  Richtungen  ausübt,  an  bestimmten  Punkten  seiner  Ober- 
fläche konzentriert  ist,  ungefähr  wie  die  Attraktion,  die  ein  Magnet 
ausübt,  an  seinen  beiden  Polen  konzentriert  ist;  denn  bei  einer 
gleichmäßigen  Verteilung  des  Anziehungsvermögens  über  die  ganze 
Oberfläche  eines  Atoms  würde  nicht  leicht  einzusehen  sein,  warum 
jedem  Elemente  eine  bestimmte  Valenz  zukommt  Ist  das  Kohlen- 
stoffatom vierwertig^  so  müssen  auf  seiner  Oberfläche  vier  der- 
artige Punkte  „Pole"  vorhanden  sein,  welche  in  den  Ecken  eines 
regulären  Tetraeders  liegen  (53).  Bei  der  einfachen  Bindung  werden 
zwei  solche  Pole  verschiedener  C-Atome  einander  durch  gegen- 
seitige Anziehung  sich  so  viel  wie  möglich  zu  nähern  suchen. 

Baeyer  stellt  sich  vor,  daß  die  Bindungseinheiten  —  die  Pole  — 
auf  der  Oberfläche  der  C-Atome  verschiebbar  sind.  Durch  diese  Ver- 
schiebung entsteht  eine  gewisse  „Spannung",  welche  bestrebt  ist,  die 
Bindungseinheiten  wieder  an  ihren  ursprünglichen  Platz  zu  bringen. 
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Geht  z.  B.  die  einfache  Bindung  zwischen  zwei  C-Atomen  in  eine 
doppelte  über,  so  müssen  dadurch  die  Eichtungen  der  Bindungs- 
einheiten eine  erhebliche  Verschiebung  erleiden: 

-  C C  -  -  C C  - 

Die  hierdurch  entstandene  Spannung  verursacht  die  leichte 
Lösbarkeit  der  doppelten  Bindung.  Es  wird  sich  zeigen,  daß 
diese  „Spannungstheorie^^  von  Baeyer  wichtige  Erscheinungen  zu  er- 
klären vermag. 

Obige  Ausführungen  liefern  den  Beweis,  daß  die  doppelte 
Bindung  nicht  als  eine  zweimalige  einfache  Bindung  angesehen 
werden  darf,  wie  der  Ausdruck  „doppelte  Bindung"  zunächst  ver- 
muten läßt. 


n.  Polsnnethylenverbindungen,  C^H^q. 
(Cyclo-Paraffine.) 
130.  Isomer  mit  den  Olefinen  sind  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen CjjHgn,  welche  sich  von  jenen  namentlich  dadurch 
unterscheiden,  daß  sie  kein  (oder  wenigstens  nur  ein  sehr  schwaches) 
Additionsvermögen  besitzen.  Es  sind  meist  sehr  beständige  Ver- 
bindungen; Pentamethylen  CgH^^  z.  B.  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  n-Pentan  CgHjg.  Die  Reaktionen,  nach  welchen  diese  Körper 
entstehen,  werden  wir  später  (260 — 363)  kennen  lernen;  sie  nötigen 
dazu,  in  diesen  Verbindungen  eine  ringförmig  geschlossene  Kette 
von  Kohlenstoffatomen  anzunehmen. 


ni.  Kohlenwasserstoffe,  Cj^H^Q^g* 

131.  Für  diese  Verbindungen,  die  vier  Wasserstoffatome  weniger 
als  die  Paraffine  enthalten,  giebt  es  verschiedene  Strukturmöglich- 
keiten.    Zunächst  werden  Kohlenwasserstoffe  die  empirische  Formel 
^n^2n— 2  li^l>®'i>  wenn  zwei  doppelte  Bindungen  darin  vorkommen,  z.B.: 
CH,=CH— CH=CH2. 

Ferner   haben   Körper   mit   einer    sogenannten    dreifachen   Bin- 
dung dieselbe  empirische  Zusammensetzung  z.  B.: 

CHg  •  C==CH, 
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Die  Gründe,  aus  denen  man  statt  freier  Bindungseinheiten 
eine  dreifache  Bindung  annimmt,  sind  ganz  dieselben  wie  die, 
welche  (128)  gegen  freie  Bindungseinheiten  bei  den  Olefinen  an- 
gefahrt sind. 

A.  Kohlenwasserstoffe  mit  dreifacher  Bindangr. 

Nomenklatur. 
133.   Das  erste  Glied  C^H^  heißt  Acetylen,  das  zweite  CgH^ 
Allylen;   die  höheren  werden  meistens  als  substituierte  Äcetylene 
aufgefaßt,  z.  B.  Äthylacetylen  C^H^,  Butylacetylen  GqE^q  u.  s.  w. 

Bildung. 

1.  Bei  der  trockenen  Destillation  zusammengesetzter  Verbin- 
dungen; daher  das  Vorkommen  des  Acetylens  im  Leuchtgas. 

2.  Durch  Austritt  zweier  Moleküle  Halogenwasserstoflf  aus 
Verbindungen  C^H^j^Xg  (X  =  Halogen),  welche  durch  Addition  von 
Halogen  an  Alkylene  entstehen. 

CH^Br— CH^Br      — 2HBr  — >  CH^CH. 

Dies  geschieht  am  leichtesten  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 
In  der  Addition  von  Halogen  mit  darauffolgender  Abspal- 
tung von  Halogenwasserstoflf  hat  man  ein  allgemeines  Mittel,  um 
zu  ungesättigten  Verbindungen  zu  gelangen.  Angenommen,  das 
Ausgangsmaterial  wäre  CjjHgjj^g*  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  kann  man  hieraus  C^Hgjj^jBr  gewinnen.  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  liefert  Cj^H^j^;  Addition  von  Brom  Cjfi^jßr^;  Abspaltung 
von  2HBr  liefert  CjjH2ii_2-  ^^  ^^®^®  letztere  Verbindung  kann  man 
wiederum  Brom  addieren  u.  s.  w. 

3.  Durch  Abspaltung  von  2  HCl  aus  den  Verbindungen 
CjjHgnClg,  die  durch  Einwirkung  von  PClg  auf  Aldehyde  oder  Ketone 
entstanden  sind: 

CHg.CHClj  -2HC1  =  CH=CH. 

CH3.CCI2.CH3  — 2HC1  =  CHg.C^CH. 

In  dem  letzten  Fall  dürfte  man  ebenso,  wie  bei  der  unter  Nr.  2  auf- 
geführten Methode  erwarten ,  daß  die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff 
auch  anders  verlaufen  könne,  nämlich  so,  daß  zwei  doppelte  Bindungen  ent- 
ständen; z.  B.: 

CHs-CCla-CHs  -2 HCl  =  CH,=C=:-CH, 
oder 

CHsCHBr.CHBrCHa  —  2  HBr  =  CH^^CH  •  CH=:CH,. 

Die  Erfahrung  hat  jedoch  gezeigt,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist.  Von  welcher 
Formel   die  entstehende  Verbindung  ist,  kann  durch  das  Studium  ihrer  Brom- 
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additionsprodakte  und  auf  Grund  der  charakteristischen  Reaktionen  solcher 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe  ZZ.CR  enthalten  (siehe  unten),  entschieden 
werden. 

Einige  der  Kohlenwasserstoffe,  welche  nach  den  obenstehenden 
Methoden  dargestellt  werden,  zeigen  ein  sehr  eigenartiges  Ver- 
halten gegen  ammoniakalische  Kupferchlorür-  oder  Silberlösungen, 
wodurch  sie  leicht  und  scharf  erkannt  werden  können.  Leitet  man 
Acetylengas  in  solche  Lösungen  ein,  so  scheiden  sich  sehr  voluminöse 
Massen  ab,  die  in  Ammoniaklösung  und  in  Wasser  unlöslich  sind. 
Es  entstehen  hierbei  durch  Substitution  von  Wasserstoff  Metallverbin- 
dungen, welche  explosiv  sind.  Die  Kupferverbindungen  sind  gelb 
oder  rot,  die  Silberverbindungen  weiß.  Wie  Acetylen  selbst,  liefern 
von  den  höheren  Homologen  immer  diejenigen  diese  Metallverbin- 
dungen, welche  aus  den  aus  Aldehyden  dargestellten  Dihalogen- 
verbindungen  entstanden  sind.  In  diesen  kommt  nach  ihrer  Bildung 
die  Gruppe  ^CH  vor: 

^nH2n+iCH3*^HÖ  — ^  CjiHgn^i-CHgCHClj  — )-  CßH^n  ^  ^  •  C^CH. 
Hieraus  ergiebt  sich,  daß  die  Eigenschaft,  Metallverbindungen 
zu  liefern,  an  die  Gegenwart  der  Gruppe  ^==CH  gebunden 
ist;  es  ist  der  Wasserstoff  der  genannten  Gruppe,  der  durch 
Metalle  ersetzt  wird.  Mit  dieser  Auffassung  stimmt  überein,  daß 
nur  aus  solchen  Dichlorverbindungen,  welche  aus  Methylketonen 
durch  Ersatz  von  0  durch  Clg  entstanden  sind,  Kohlenwasserstoffe 
entstehen,  welche  Metallverbindungen  zu  liefern  befähigt  sind: 

CnHan  +  r^O-CHg  — >-  Cj^H^n ^ i •  CClg •  CH3  — >-  CjjHjq^^-C^CH, 
Methylketon  giebt  Metallverb. 

während  diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  auf  ähnliche  Weise  aus 
anderen  Ketonen  erhalten  werden,  mit  Metallen  keine  Verbindungen 
geben,  z.  B.: 

CÄ-CO-C^H,  -^  C2H,.CC1,.CH,CH3  -^  C,H,.C^C.CH3. 

giebt  keine  Metallverb. 

Auch  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  doppelten  Bindungen 
liefern  keine  Metallverbindungen. 

Aus  den  Metallverbindungen  sind  die  Kohlenwasserstoffe  durch 
verdünnte  Salzsäure  leicht  in  Freiheit  zu  setzen.  Man  besitzt  hier- 
durch ein  Mittel,  die  Kohlenwasserstoffe  Cjfi^j^_^,  welche  Metall- 
verbindungen liefern,  im  reinen  Zustand  zu  gewinnen  und  aus 
Gemischen  mit  anderen  Gasen  zu  isolieren. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Eeihe  vermögen  vier  Halogen- 
atome oder  zwei  Moleküle  Chlorwasserstoff  zu  addieren.  Unter  dem 
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Einfluß  von  Quecksilbersalzen  addieren  sie  auch  Wasser  und  liefern 
Aldehyde  oder  Ketone,  z.  B.:  CH=CH  +  H,0   =  CH3.CHO 

CHj-C^CH  +  HgO  =  CH3.CO.CH3. 

Hierbei  entstehen  zuerst  zusammengesetzte  Quecksilberverbindungen. 
Leitet  man  z.  B.  in  eine  Sublimatlösung  (HgClg)  Allylen  OgH^,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SHgClgSHgO' 
2C3H4,  welcher  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  Aceton  liefert. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Eeihe  besitzen  das  Vermögen 
sich  zu  kondensieren.  Öfters  kondensieren  sich  drei  Moleküle, 
z.  B.  Acetylen  CgHg  zu  Benzol  C^Hg,  Dimethylacetylen  C^H^  zu 
Hexamethylbenzol  C^gH^g.  Beim  Acetylen  bewirkt  man  diese  Kon- 
densation durch  Erhitzen,  bei  seinen  Homologen  durch  Schwefelsäure. 

Eine  merkwürdige  Änderung  tritt  ein,  wenn  man  Kohlenwasser- 
stoffe CjjHjß^g,  welche  die  Gruppe  ^CH  enthalten,  in  Einschmelz- 
röhren mit  alkoholischem  Kali  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  Da- 
durch wird  nämlich  eine  Verschiebung  der  dreifachen  Bindung  zu- 
stande gebracht; 

CjHy.CiCH         gab         C2H5.CiC-CH3. 
Propylacetylen  Äthylmethylacetylen. 

Vermutlich  beruht  diese  Erscheinung  auf  einer  Addition  und  nach- 
folgender Abspaltung  an  anderer  Stelle.  Diese  Verschiebung  ist 
im  vorliegenden  Falle  dadurch  erwiesen,  daß  wohl  das  Propyl- 
acetylen, nicht  aber  der  Körper,  der  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  daraus  entsteht,  Metallverbindungen  liefert,  und  daß 
der  letztere  bei  der  Oxydation  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
übergeht.  Die  Stelle  der  dreifachen  Bindung  ist  dadurch  bestimmt; 
denn  aus  dem  gleichen  Grunde  wie  im  Falle  der  doppelten 
Bindung  (129)  zerfällt  die  Kohlenstoffkette  auch  hier  bei  der  Oxy- 
dation an  der  Stelle  der  mehrfachen  Bindung.  Dem  Körper  muß 
also  obenstehende  Formel  des  Äthylmethylacetylens  zukommen. 

Acetylen,  CgH,. 

133.  Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  unangenehmem 
Geruch,  welches  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  bei  18^  unter 
83  Atmosphären  Druck  sich  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  läßt. 
Es  kann  synthetisch  gewonnen  werden,  wenn  man  einen  elektrischen 
Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
übergehen  läßt.  Dabei  entsteht  zugleich  eine  kleine  Menge  Methan 
und  eine  Spur  Äthan. 

Mittels  ammoniakalischer  Kupferlösung  kann  man  geringe 
Mengen  Acetylen   in  Mischungen   mit   anderen  Gasen    nachweisen; 
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es  entsteht  ein  roter  Niederschlag  von  Acetylenkupfer.  Hierdurch 
kann  man  beweisen,  daß  Acetylen  bei  unvollkommener  Verbrennung 
von  vielen  organischen  Körpern  wie  Äther,  Leuchtgas  u.  s.  w.  ent- 
steht Es  wird  technisch  durch  Zersetzen  von  CalciumkarbidCgCa 
mittels  Wasser  dargestellt. 

Dieses  Karbid  selbst  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Kohlen- 
stoff mit  ungelöschtem  Kalk  (CaO)  im  elektrischen  Ofen.  Das  durch 
die  Einwirkung  der  Kohle  auf  CaO  entstehende  Calcium  vereinigt 
sich  bei  der  hohen  Temperatur  mit  Kohlenstoff  zu  der  genannten 
Verbindung.  Im  reinen  Zustand  ist  dieses  Carbid  weiß,  meistens 
ist  es  jedoch  durch  Verunreinigungen  gefärbt. 

Das  Acetylen,  welches  man  auf  diese  Weise  ziemlich  billig  darstellen  kann, 
hat  man  zu  Bel^uchtungszwecken  anzuwenden  versucht,  da  es  (beim  Ausströmen 
aus  einer  feinen  Ofihung)  mit  stark  leuchtender,  nicht  rußender  Flamme  brennt. 
Vorläufig  ist  dies  aber  noch  mit  Schwierigkeiten  verknüpft;  einerseits  kann  es 
noch  nicht  billig  genug  dargestellt  werden,  andererseits  liegt  der  Grund 
in  dem  Verhalten  des  Acetylens  selbst.  Es  bildet  nämlich  mit  dem  Kupfer 
(der  Leitungsröhren)  das  explosive  Acetylenkupfer  und  liefert  mit  Luft  ein 
Gasgemisch,  welches  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodiert.  Diese  Explosion 
ist  weit  gefährlicher,  als  die  einer  Mischung  von  Leuchtgas  und  Luft.  Acetylen 
ist  nämlich  eine  stark  endotherme  Verbindung  (.,Anorg.  Gh.''  97),  Dazu  kommt, 
daß  die  Explosionsgrenzen  der  Mischungen  von  Acetylen  mit  Luft  viel  weiter  aus- 
einander liegen  als  bei  anderen  Mischungen.  Die  Mischung  mit  Luft  ist  näm- 
lich explosiv,  wenn  sie  3—82  7o  Acetylen  enthält,  während  für  Leuchtgas  diese 
Grenzen  bei  5 — 28**/o  liegen.  Hinzu  kommt  femer  noch  die  sehr  große  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der  Verbrennung,  welche  eine  sehr  starke  Explosions- 
wirkung verursacht. 

Das  aus  Calciumcarbid  entwickelte  Acetylen  enthält  oft  ein  wenig  Schwefel- 
wasserstoff und  Phosphorwasserstoff;  von  ersterem  wird  es  durch  Waschen  mit 
Lauge  befreit,  von  letzteren  durch  eine  salzsaure  Sublimatlösung.  Namentlich 
die  Entfernung  von  PHg  ist  wichtig,  da  dieser  die  Selbstentzündung  des  Gases 
bewirken  kann. 

B.  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  doppelten  Bindungren. 

184.  Die  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  doppelten  Bindungen  sind  ver- 
hältnismäßig wenig  studiert.  Das  Allen  wird  aus  Tribrompropan  H,Br-CHBr 
•  CHsBr  erhalten,  indem  man  diesem  zuerst  mittelst  Kalilauge  HBr  entzieht 
und  das  so  erhaltene  Dibromprodukt  mit  Zinkstaub  behandelt,  welcher  die  bei- 
den Bromatome  wegnimmt  (125). 

CH,Br.CHBr.CH,Br — >.  CH, :  CBrCH^Br ^  CH,  :  C  :  CH,. 

Tribrompropan  Dibrompropylen  Allen 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Struktur.  Es  ist  ein  farbloses  Gas  und  liefert  im 
Gegensatze  zu  dem  isomeren  Allylen  CHg-C  :  CH  keine  Metall  Verbindungen  (132) 
Ein  Kohlenwasserstoff  CH,=CH.CH,— CH,CH=CH2  trägt  den  Namen 
Diallyl.  Derselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Allyljodid 
CHjSsCH-CHjJ  (185)  erhalten,  woraus  seine  Struktur  hervorgeht. 
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Ein  theoretisch  wichtiger  Kohlenwasserstoff  dieser  Reihe  ist  das  Isopren 
CfiHg,  welches  aus  Kautschuk  durch  trockene  Destillation  als  eine  bei  37^  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  wird.  Durch  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Mole- 
küle geht  es  sehr  leicht  in  Terpene  C,oHi6,  CisHj*  u.  s.  w.  über.  Konzen- 
trierte Salzsäure  verwandelt  das  Isopren  in  eine  Masse,  die  viel  Ähnlichkeit 
mit  Kautschuk  zeigt  (vielleicht  sogar  damit  identisch  ist).    Die  Struktur  des 

Isoprens  ist  >C '011=0118.      Sie  geht  unter  anderem  daraus  hervor,  daß 

OH3/ 

OH., 
bei  der  Addition  von  2HBt  dasselbe  Dibromid  entsteht  wie  ans  X]!=C=CHj, 

CH,/ 
GH 
Dimethylallen  +  2HBr,  nämlich        *\cBr— OHj— OHjBr. 


Ungesättigte  Halogenverbindnngen. 

135.  Da  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  sehr  indifferente 
Körper  sind,  werden  die  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen, 
welche  sämtlich  als  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  be- 
trachtet werden  können,  bestimmt  durch  die  Atome  oder  Atomgruppen, 
welche  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  das  Molekül  eingetreten  sind. 

Bis  jetzt  haben  wir  nur  solche  Verbindungen  betrachtet,  deren 
charakteristische  Eigenschaften  durch  die  Gegenwart  einer  einzigen 
besonderen  Atomgruppe  im  Molekül  verursacht  wurden.  Solche 
Gruppen  waren  Hydroxyl,  Carboxyl,  mehrfach  gebundene  Kohlenstoff- 
atome etc. 

Allgemein  kann  man  sagen,  daß  diese  charakteristischen 
Gruppen  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  in  einem  Molekül  sich  gegen- 
seitig beeinflussen.  Das  kann  jedoch  in  sehr  verschiedenem  Maße 
der  Fall  sein.  Dies  ergiebt  sich  sogleich  bei  der  Betrachtung  der 
verschiedenen  Arten  von  Halogenverbindungen. 

Die  Halogenverbindungen  CqH2jj_jX  erhält  man  durch  Addition 
von  Halogen  an  Kohlenwasserstoffe  CjjHgjj  und  darauffolgende  Ab- 
spaltung eines  Moleküls  Halogen  Wasserstoff,  z.  B.: 

CH2=CH2 -1- Br^   =   CH,Br=CH2Br; 

CH^Br-CH^Br  -HBr  =   CH2=CHBr. 
Äthylenbromid  Vinylbromid 

Ferner  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Halogenwasserstoff  aus 
Verbindungen,  in  welchen  zwei  Halogenatome  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden  sind,  z.B.: 
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CHg-CHa.CH.Cla   —HCl  ==  CHg-CH^CHCl 
Propylidenchlorid  a-Chlorpropylen 

aus  Propionaldehyd 

CHgCCla-CHg   —HCl   =  CHa=CCl-CH3. 
Chloracetol  ^-Chlorpropylen 

Das  Halogenatom  dieser  Körper  ist  nach  ihrer  Bildungsweise  mit 
einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  verknüpft.  Diese,  und 
allgemein  derartige  Verbindungen,  weichen  nun  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  stark  von  solchen,  deren  Halogen  an  ein  einfach  ge- 
bundenes Kohlenstoffatom  gekettet  ist  mit  anderen  Worten  von  den 
Halogenalkylen  ab.  Die  Eigenschaften  dieser  letzteren  kann  man 
dahin  zusammenfassen,  daß  sie  für  doppelte  Umsetzung  zugänglich 
sind.  Ihr  Halogenatom  kann  durch  Hydroxyl,  Oxyalkyl,  Säurereste 
Amidogruppe  u.  s.  w.  ersetzt  werden. 

Diese  Fähigkeit  des  Doppelaustausches  besitzen  Ver- 
bindungen, deren  Halogenatom  sich  an  einem  doppelt  ge- 
bundenen Kohlenstoffatom  befindet,  fast  gar  nicht.  Mit 
Alkalien  liefern  sie  nicht  Alkohol,  mit  Alkoholaten  nicht  Äther; 
wenn  überhaupt  Reaktion  eintritt,  wird  stets  Halogenwasserstoff  ab- 
gespalten, es  entstehen  also  Kohlenwasserstoffe  CjjHjjj^a* 

Es  giebt  jedoch  eine,  den  ebengenannten  beiden  a-und  /?-Chlor- 
propylenen  isomere  Verbindung,  das  AUylchlorid,  dessen  Halogen- 
atom für  doppelte  Umsetzung  ebenso  leicht  zugänglich  ist  wie  das 
eines  Alkylchlorids.  Dieses  AUylchlorid  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  PClß  auf  den  zugehörigen  Alkohol,  welcher  auf  später  (157) 
anzugebende  Weise  dargestellt  werden  kann.  Da  dieser  Alkohol 
durch  Wasserstoffaddition  n-Propylalkohol  liefert,  muß  seine  Hydr- 
oxylgruppe an  einem  endständigen  Kohlenstoffatom  stehen,  also  auch 
das  Halogen,  welches  ihre  Stelle  einnimmt.  Für  die  Allylhalogen- 
verbindungen  bleibt,  da  die  Struktur  des  a-  und  /?-Propylenchlorides 
gegeben  ist  (die  aus  der  Struktur  des  Aldehyds  und  Ketons  folgt), 
demnach  nur  noch  übrig: 

CH2=CH.CH2X. 
AUylhalogenid 

Das  Halogenatom  hängt  in  dieser  Verbindung  mit  einem  ein- 
fach gebundenen  Kohlenstofiatom  zusammen  und  hat,  ungeachtet 
der  im  Molekül  vorhandenen  doppelten  Bindung,  seine  normale 
Funktion  behalten. 

Da  nach  dem  Vorangehenden  die  Funktion  eines  Halogenatomes 
in  einer  ungesättigten  Verbindung  ganz  verschieden  sein  kann,  so 
darf  man  aus  der  Fähigkeit,  resp.  Unfähigkeit  für  Doppelaustausch 
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darauf  schließen,  ob  das  Halogenatom  seinen  Platz  an  einem  einfach 
oder  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  hat 

Von  den  einzelnen  Gliedern  seien  die  folgenden  erwähnt: 

VinylchloridCH2=CHCI,einGas;VinylbromidCHa=CHBr, 
eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit;  beide  polymerisieren  sich  leicht. 
Allylchlorid,  Allylbromid,  Allyljodid,  Siedepunkte  46^  70^ 
und  103  ^  Diese  Körper  werden  öfters  bei  Synthesen  zur  Einführung 
ungesättigter  Gruppen  angewandt.  Sie  besitzen  einen  eigentümlichen, 
senfartigen  Geruch. 

Femer  verdienen  die  Propargylverbindungen  CHiC'CHjX, 
als  Halogenverbindungen  von  dem  Typus  CjjHjjj^gX,  Beachtung. 

Die  Struktur  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  ihrer  Be- 
fähigung zur  Bildung  von  Metallderivaten  (Gruppe  ^CH)  und  der 
ihrer  Halogenatome  für  doppelte  Umsetzung;  also  befindet  sich  das 
Halogen  an  einem  einfach  gebundenen  Kohlenstoffatom.  Sie  werden 
durch  Einwirkung  von  PClg  auf  Propargylalkohol  gewonnen  (138). 
Es  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten. 

Die  Verbindung  CHBr:C  Bromacetyliden  (in  der  Nep  ein  zwei- 
wertiges Eohlensto^Bätom  annimmt)  wird  durch  Behandlung  von  Acetylen- 
dibromid  CHBr  =  CHBr  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen.  Sie  stellt  ein  Gas 
dar,  das  sich  an  der  Luft  entzündet;  es  phosphoresziert  in  alkoholischer  Lösung 
infolge  langsamer  Oxydation  und  besitzt  einen  Geruch,  der  sehr  an  den  des 
Phosphors  erinnert. 


Ungesättigte  Alkohole. 

136.  Auch  hier  kann  sich  das  Hydroxyl  an  einem  einfachen^ 
oder  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  befinden: 

CH2=CH.CHaOH,  CH3=CH.0H. 

Körper  der  letzteren  Art  sind  nur  sehr  wenige  bekannt  Man 
erhält  nämlich  in  den  meisten  Fällen,  in  denen  man  ihr  Zustande- 
kommen erwarten  könnte,  Isomere.  Wird  z.  B.  aus  Glykol  CHgOH 
•CHgOH  Wasser  abgespalten,  so  entsteht  nicht 


i 


Vinylalkohol,  sondern  der  isomere  AcetaJdehyd    |    .tt 
HÖH  CQ 


Behandelt  man  femer  /?-Brompropylen  CHg-CBr:CH2  mit  Wasser 
in.  der  Hitze,  so  bildet  sich  nicht  ^-Oxypropylen  CH3-C(0H):CHg, 
sondern  das  isomere  Aceton  CHg 'CO -CHg.  Allgemein  hat  man 
die  Beobachtung  gemacht,  daß  in  den  Fällen,  in  denen  man  eine 
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Atomgruppierung  — CHgrC^OH) —  erwarten  sollte,  eine  ümlagerung  in 
CHg'CO  stattfindet.  Dieses  Ergebnis  der  Erfahrung  ist  unter  dem 
Namen  „EBLENMEYEB'sche  Eegel"  bekannt.  Die  Körper,  welche  das 
Hydroxyl  an  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoflfatom  gebunden  ent- 
halten, sind  also  labil,  d.  h,  sie  besitzen  das  Bestreben,  in  Isomere 
überzugehen.  Später  werden  wir  jedoch  einige  Verbindungen  zu  be- 
trachten haben,  in  denen  die  Atomgruppe  — CH2:C(0H) —  stabil  ist 

Ein  Vinylderivat  (d.  h.  ein  Körper,  welcher  die  Atomgruppe  CHj  =  CH— 
enthält)  von  großer  physiologischer  Bedeutung  ist  das  Neurin;  es  ent- 
steht bei  der  Fäulnis  des  Fleisches  und  bei  anderen  fermentativen  Pro- 
zessen.   Die  Struktur  dieser  Verbindung  ist,  wie  aus  ihrer  Synthese  hervorgeht, 

(CH,)i-N<^krj^    ^.  Das  Neurin  ist  nämlich  aus  Trimethylamin  und  Äthylenbromid 

CH  »CH  Br 

dargestellt  worden,  die  sich  zu  dem  Ammoniumbromid  (CH8)8N<g    *'      * 

vereinigen.  Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wird  HBr  aus  der 
Gruppe  —  CHg'CHs'Br  abgespalten  und  gleichzeitig  das  an  StickstofiF  gebundene 
Bromatom  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wodurch  also  ein  Körper  von  obenstehender 
Struktur  erhalten  wird,  der  mit  Neurin  identisch  ist. 

AUylalkohol,  CHj^CHCH^OH. 

137.  Ungesättigte  Alkohole,  deren  Hydroxyl  mit  einem  einfach 
gebundenen  Kohlenstoflfatom  verknüpft  ist,  sind  viele  bekannt.  Der 
wichtigste  ist  der  AUylalkohol.  Die  Darstellung  desselben  siehe  157. 
Seine  Struktur  läßt  sich  aus  der  Chlorverbindung  ableiten,  die  durch 
Einwirkung  von  PClg  auf  diesen  Alkohol  entsteht  (135);  auch  durch 
Oxydation  kann  man  seine  Struktur  ermitteln.  Dadurch  kann  man 
nämlich  AUylalkohol  in  einen  Aldehyd,  das  Acrolein,  überführen  und 
letzteren  weiter  in  Acrylsäure: 

CHa=CH.CHa.OH  —>-  CR^iGR-C^  —>  CHgrCH.COOH; 
AUylalkohol  Acrolein     ^  Acrylsäure 

Der  AUylalkohol  muß  also  die  für  primäre  Alkohole  charakte- 
ristische Gruppe  — CHgOH  enthalten.  Er  ist  flüssig,  bei  — 50®  fest, 
Siedepunkt  96-5®,  besitzt  stechenden  Geruch  und  ist  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Sein  spez.  Gewicht  beträgt  bei  0^ 
0-872.  Er  vermag  Halogene  und  auch  Wasserstoff  zu  addieren. 
Auf  letztere  Weise  entsteht  n-Propylalkohol. 

Es  sind  noch  viele  Verbindungen,  welche  die  AUylgruppe  CH,:CH-CHj — 
enthalten,  bekannt.  Hier  sei  noch  das  AUylsuffid  (CH, :  CH •  CHg)jS  an- 
geführt, aus  welchem  das  Knoblauchöl  hauptsächlich  besteht  Synthetisch  ist 
es  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Schwefelkalium  erhalten  worden. 

Wir  sahen  bei  den  ungesättigten  Halogenverbindungen  und 
Alkoholen,   daß  der  Einfluß  der  doppelten  Bindung  sehr  stark  ist, 
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wenn  sich  dieselbe  in  umittelbarer  Nähe  des  Halogens  oder  Hydroxyls 
befindet^  dagegen  viel  geringer,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist.  All- 
gemein gilt  die  Regel,  daß  zwei  Gruppen  in  einem  Molekül  vor 
allem  dann  ihre  Eigenschaften  gegenseitig  stark  beein- 
flussen, wenn  sie  sich  in  unmittelbarer  Nähe  voneinander 
befinden. 

Propargrylalkohol . 

138.  Ein  Alkohol  mit  dreifacher  Bindung  ist  der  Propargylalkohol 
CH=C-CH,OH.  Man  erhält  ihn  auf  folgende  Weise:  CHjBr.CHBrCHjBr, 
Tribromhjdrin,  (153)  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kali  CH,  :  CBr.CH,Br, 
aus  dem  durch  Einwirkung  von  Ealiumacetat  und  darau^olgende  Verseifung 
CH,  =  CBr'CHg'OH  entsteht,  da  nur  das  endständige  Bromatom  für  doppelte 
Umsetzung  zugänglich  ist  (135).  Bringt  man  diese  Verbindung  aufs  neue  mit 
Kali  zusammen ;  so  spaltet  sich  nochmals  BrH  ab  und  man  erhält  Propargyl- 
alkohol. Über  seine  Struktur  erhalten  wir  Aufklärung  durch  diese  Biidungsweise 
einerseits,  sowie  durch  seine  Eigenschaften  andererseits :  er  liefert  nämlich  Metall- 
verbindungen (Gruppe  ^CH)  und  ist  als  primärer  Alkohol  durch  seine  Oxydier- 
barkeit zu  einer  Säure  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl,  der  Propiolsäure  CH^^C- 
•COsH,  gekennzeichnet. 

Der  Propargylalkohol  bildet  eine  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
siedet  bei  114 — 115°  und  ist  in  Wasser  löslich.  Sein  spezifisches  Gewicht  be- 
trägt 0*963  bei  21°.    Seine  Metallverbindungen  sind  explosiv. 


Einbasische  ungesättigte  Säuren. 

I.  Säuren,  Cjfi^n-z^i  (Ölsäurereihe). 

139.  Die  Säuren  der  Ölsäurereihe  erhält  man  aus  den  gesättigten 
Säuren  CnHgjjOg  auf  die  gleiche  Weise,  wie  im  allgemeinen  unge- 
sättigte Verbindungen  aus  gesättigten  erhalten  werden,  also: 

1)  durch  Substitution  eines  Wasserstoffatoms  der  Alkylgruppe 
einer  gesättigten  Säure  durch  Halogen  und  nachherige  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff; 

2)  durch  Wasserentziehung  aus  Monooxysäuren: 

CHg.CHOH.CHg.COOH  — H^O  ==  CH3.CH=CH.C00H. 

Crotonsäure 

Aus  ungesättigten  Verbindungen  werden  sie  erhalten  durch 
Oxydation  ungesättigter  Alkohole  und  Aldehyde,  oder  auch  indem 
man  auf  ungesättigte  Halogenverbindungen  (z.  B.  AUyljodid)  Cyan- 
kalium  einwirken  läßt  und  das  Nitril  verseift. 
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Nomenklatur. 

140.  Die  meisten  Glieder  führen  besondere  Namen,'  die  sich 
vielfach  von  den  Stoffen  ableiten,  aus  denen  man  sie  zuerst  erhalten 
hat;  einige  der  mittleren  Glieder  werden  nach  der  Kohlenstoffzahl, 
die  sie  enthalten,  benannt. 

Das  erste  Glied  CH2=CH-C00H  führt  den  Namen  Acryl- 
säure;  C^HgOg  Crotonsäure;  C^HgOg  Angelika-  und  Tiglin- 
säure;  C^iS.2o^2  ündecylensäure;  C^^H^^O^  Ölsäure;  CggEE^gOg 
Erucasäure. 

AUgremeine  Eigrenschaften. 

141.  Die  Säuren  dieser  Reihe  sind,  wie  allgemein  die  Körper 
mit  doppelter  Bindung,  additionsfähig.  Sie  sind  „stärkere"  Säuren 
als  die  entprechenden  Glieder  der  gesättigten  Eeihe.  Die  Kon- 
stante K  (93)  beträgt  z.  B.  für  Propionsäure  CgEgOg  0,00134;  für 
Acrylsäure  CgH^O^  0,0056;  für  Buttersäure  C^HgOg  0,00149;  für 
Crotonsäure  C^HgOa  0,00204  u.  s.  w. 

Die  leichtere  Oxydierbarkeit  dieser  Säuren  im  Vergleich  zu 
den  gesättigten  hat  ihre  Ursache  in  der  doppelten  Bindung  (136). 
Bei  der  Oxydation  entstehen  durch  Spaltung  des  Moleküls  zwei 
gesättigte  Säuren;  man  hat  also  in  derselben  ein  Mittel,  die  Stelle 
der  doppelten  Bindung  im  Molekül  zu  bestimmen.  Eine  Spaltung 
des  Moleküls  unter  Bildung  gesättigter  Fettsäuren  findet  auch  beim 
Schmelzen  mit  Kali  an  der  Luft  statt: 


KO 

KO 

0 


CH.COOH  Q    jj 

S  =  C„H,^^,.C|ÖK  +  CH3.COOH. 

OK 


Früher  hat  man  dieses  Mittel  vielfach  zur  Bestimmung  des  Ortes 
der  Doppelbindung  in  der  Voraussetzung  angewendet,  daß  die  Spal- 
tung der  Säure  am  ursprünglichen  Platz  dieser  Bindung  stattfinde. 
Später  kam  man  jedoch  zu  der  Erkenntnis,  daß  dies  nicht  der  Fall 
ist,  sondern  daß  vielmehr  unter  dem  Einfluß  des  schmelzenden  Kalis 
und  sogar  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  doppelte  Bindung  sich 
nach  der  Karboxylgruppe  hin  verschiebt 

Überhaupt  ist  die  Kalischmelze  meistens  kein  geeignetes  Ver- 
fahren, wenn  es  sich  um  Konstitutionsbestimmung  handelt. 

Acrylsäure,  CH,  =  CH  COOK. 
142.   Diese  Säure  hat  man  aus  /S- Jodpropionsäure  CHjJ'CHg 
•COOH  durch  Abspaltung  von  HJ  und  durch  Oxydation  von  AUyl- 
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alkohol  (187)  erhalten.  Sie  bildet  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  140®.  Man  kann  dieselbe  durch  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  zu  Propionsäure  reduzieren. 


KrotonsSnren,  €4He08. 

143.  Säuren  C^HgOg  sind  mehrere  bekannt.    Strukturtheoretisch 
möglich  sind  die  folgenden: 

1.  CH^=CH.CH2-C02H;  2.  CHg-CH^CH-CO^H;  3.  CH2=C<^^^» 

2 

Thatsächlich   sind  jedoch  4   isomere  Säuren  C^HgOg    bekannt 
Die  Säure  1,   Vinylessigsäure,  ist  synthetisch  erhalten  worden 
(339).     Man   sollte  ihre  Bildung  erwarten  bei  der  Einwirkung  von 
Allyljodid  auf  Cyankalium  und  nachfolgender  Verseifung  des  so  ent- 
stehenden Nitrils: 

CH^^CH-CH^J  — ^  CH2=CH.CH3.CN  — ^  CHa=CH.CH^.CO,H. 

Allyljodid 

Thatsächlich  wird  auf  diesem  Wege  jedoch  die  Säure  2  er- 
halten, die  feste  Krotonsäure  (Schmelzp.  71  ^  Siedep.  180%  Denn 
bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  sie  Oxalsäure 
HOgC-CO^H. 

Schon  in  dem  Nitril  ist  die  doppelte  Bindung  nach  der  Mitte  hin  ver- 
schoben ;  denn  wenn  man  an  dasselbe  Brom  anlagert  und  dann  die  Nitrilgruppe 
verseift,  so  erhält  man  die  gleiche  a/JDibrombuttersäureCHgCHBr-CHBrCOOH, 
welche  auch  aus  der  festen  Krotonsäure  durch  Bromaddition  entsteht. 

Auch  der  Isokrotonsäure  (Siedepunkt  172®)  muß  die  Struktur  2 
zukommen.  Denn  einerseits  läßt  sie  sich  (ebenso  wie  die  feste  Kroton- 
säure) zu  n- Buttersäure  reduzieren,  woraus  hervorgeht,  daß  auch  sie 
eine  normale  Kohlenstoff  kette  enthält;  andererseits  giebt  sie  bei 
vorsichtiger  Oxydation  ebenfalls  Oxalsäure. 

Die  gewöhnlichen  Strukturformeln  reichen  somit  nicht  aus,  um 
von  den  Isomerie Verhältnissen  dieser  beiden  Säuren  Rechenschaft  zu 
geben.  Vielmehr  muß  dies  auf  ganz  andere  Weise  geschehen,  wie 
wir  später  (170)  sehen  werden. 

Eine  Säure  von  der  Formel  3  endlich  entsteht  aus  Bromiso- 
buttersäure durch  Abspaltung  von  HBr: 

^;^>CBr.CO,H     -^     c2^>-00,H; 

sie  heißt  Metkacrylsäv/re, 

HoLTAMAif,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage. 
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Ölsäure,  CisHgiOj. 

144.  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Verseifung  von  Ölen 
und  weichen  Fetten  gewinnen.  Zur  Trennung  von  den  gesättigten 
Säuren,  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  die  dabei  aus  den  Fetten  zu- 
gleich frei  werden,  stellt  man  ihr  Bleisalz  dar,  welches  im  Gegensatz 
zu  den  ßleisalzen  der  gesättigten  Säuren  in  Äther  leicht  löslich  ist. 
Aus  diesem  Bleisalz  kann  man  die  Ölsäure  durch  Säuren  abscheiden. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Ölsäure  flüssig.  Schmelz- 
punkt +  14^;  sie  ist  geruchlos  und  von  ölartiger  Konsistenz.  Sie 
oxydiert  sich  leicht  bereits  an  der  Luft  und  ist  ohne  Zersetzung 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht,  wohl  aber  unter  stark  vermindertem 
Druck  destillierbar. 

Die  Ölsäure  besitzt  eine  normale  Kohlenstoff  kette,  denn  bei 
der  Eeduktion  geht  sie  in  Stearinsäure  über. 

Die  normale  Struktur  der  Stearinsäure  hat  Krafpt  dadurch  bewiesen,  daß 
er  sie  auf  folgende  Weise  successive  in  Säuren  mit  kleinerer  Kohlenstoffzahl 
übergeführt  hat.  Stearinsaurer  Baryt  wird  trocken  mit  essigsaurem  Baryt  im 
Vacuum  destilliert.    Hierdurch  entstellt  das  Keton  C^Haß  •  CO  •  CH3 : 


CijHgglCOOba^  baO^OC-CHg — ^  dÄsCO-CH, 


8* 


Die  Oxydation  dieses  Ketons  liefert  Essigsäure  und  eine  Säure  C17H84O2. 
Hieraus  folgt,  daß  das  Keton  in  unmittelbarer  Nähe  der  Karbonylgruppe  eine 
CHj-Grruppe  enthalten,  also  die  Formel  CieHga •  CH, •  CO •  CHg  haben  muß,  da 
nur  in  diesem  Fall  bei  der  Oxydation  eine  Säure  mit  17  Kohlenstoffatomen  ent- 
stehen kann.  Diese  Säure  C17H84O2  (Margarinsäure)  wurde  auf  gleiche  Weise 
in  ein  Keton  CieHgj •  CO •  CHg  übergeführt  und  dieses  oxydiert,  wodurch  eine 
Säure  CieHgjOj  entstand.  C17H84O2  muß  also  CißHai  •  CHjCOOH  sein  und  CigHa^Oj 
deshalb  CigHgiCHj-CHg-COOH.  Die  Säure  CieHgjOj  wurde  wieder  in  ein  Keton 
übergeführt  u.  s.  w.  und  dieses  Abbauen  so  lange  fortgesetzt,  bis  man  zu  einer 
Säure  gelangte,  von  der  durch  Synthese  (236)  bekannt  war,  daß  ihre  Kohlen- 
stoffkette normal  ist,  nämlich  zur  Caprinsäure  CioHjoOg. 

Das  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung  in  der  Ölsäure 
kann  durch  Addition  von  Brom  und  durch  Reduktion  von  Kalium- 
permanganat in  Sodalösung  festgestellt  werden.'  Dieselbe  befindet 
sich  mitten  im  Molekül,  denn  die  Struktur  der  Ölsäure  ist 

CHglCHa),  •  CH^CH  •  (CH^V  •  CO,H 

wie  daraus  hervorgeht,  daß  dieselbe  bei  vorsichtiger  Oxydation  Pelar- 
gonsäure  CgHi^-CO^H  und  Azelainsäure  C02H(CH2)7C02H  giebt.  Eine 
ganz  eigenartige  Umwandlung  erleidet  die  Ölsäure  unter  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure,  selbst  wenn  sie  nur  mit  sehr  ge- 
ringen Mengen  derselben  in  Berührung  gebracht  wird.  Sie  wird 
dann  nämlich  nach  einiger  Zeit  ganz  fest,  indem  sie  in  eine  isomere 
Form,  die  Elaldinsäure,  übergeht.   Diesen  Vorgang  bezeichnet  man 
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danach  als  Elaldinreaktion*.  Sie  läßt  sich  am  besten  so  be- 
wirken, daß  man  die  roten  Dämpfe,  welche  sich  beim  Erhitzen  von 
Salpetersäure  mit  Arsenik  entwickeln  (ein  Gemenge  von  NOg  und  NO), 
in  Ölsäure  einleitet.  Die  Reaktion  erfolgt  auch  bei  Zusatz  von 
Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1«25.  Dieselbe  Umwandlung  er- 
leidet auch  die  zu  dieser  Keihe  gehörige  Erucasäure  Cj2H^2^2> 
welche  durch  Spuren  salpetriger  Säure  in  die  isomere  Brassidin- 
säure  übergeführt  wird. 

Die  Elaldinsäure  besitzt  dieselbe  Struktur  wie  die  Ölsäure; 
namentlich  befindet  sich  die. doppelte  Bindung  bei  beiden  an  der- 
selben Stelle  des  Moleküls;  denn  beide  Säuren  addieren  leicht  Brom 
und  liefern  bei  nachheriger  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  HBr 
dieselbe  Säure  C^güggÖg,  die  Stearolsäure: 

.918H34O2  >-  CigHg^BrgOg  ^  CigHgaOa 

Ölsäure  und  Dibromid  Stearolsäure 

Elai'dinsäure 

Auch  werden  sie  durch  die  Addition  von  Wasser  (1  Mol)  in 
die  gleiche  Oxystearinsäure  verwandelt.  Letzteres  erfolgt  unter  der 
Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure.  Die  Isomerie  der 
Ölsäure  und  Elaldinsäure  (ebenso  wie  die  der  Eruca-  und  Brassidin- 
säure)  ist  also  analoger  Art  wie  die  der  beiden  Krotonsäuren  (143). 


IL  Säuren  CnH2n_402  (Propiolsäurereihe). 
145.  Die  Säuren  von  dieser  empirischen  Zusammensetzung 
können  entweder  eine  dreifache  oder  zwei  doppelte  Bindungen  in  ihrem 
Molekül  enthalten.  Die  Körper  der  erstereH  Art  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  die  Natriumverbindungen  der 
Acetylenkohlenwasserstoffe,  also:  Propiolsäure 

CHiCNa  +  COg  =  CHiC-COONa. 

Die  so  gebildeten  Säuren  enthalten  die  dreifache  Bindung  an 
dem  a-Kohlenstoffatom.  Derartige  Säuren  werden  sehr  leicht  wie- 
der in  Acetylenkohlenwasserstoff  und  COg  gespalten;  namentlich  ist 
dies  bei  ihren  Silbersalzen  der  Fall. 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Säuren  mit  drei- 
facher Bindung  besteht  in  der  Addition  zweier  Bromatome  an  Säuren 
mit  doppelter  Bindung  und  darauffolgender  Abspaltung  zweier  Mole- 
küle HBr,  z.  B.:  ' 

CHg.CH^CH.COOH  -     ^  CH3.CHBr.CHBr.COOH  > 

Crotonsäure  Dibrombuttersäure 

^  CHg.CiC.COOH 

Tetrolsäure. 
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Verbindungen  mit   dreifacher  Kohlenstoffbindung   besitzen   die 
Eigenschaft,  unter  dem  Einfluß  konzentrierter  Schwefelsäure  Wasser 
zu  addieren,  wodurch  Ketone  entstehen;  — C^C —  giebt  — CHg^CO — . 
Die  Stearolsäure  liefert  so  eine  Ketostearinsäure: 
C,Hi,.CO-(CH,)^.CO,H. 

Ketostearinsäure 
Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Ketostearinsäuüe  er- 
hält man  ihr  Oxim: 

C8Hi7C.(CHa)8.COOH. 


L 


)[0H 

Durch  Einwirkung  konzentrierter  Schwefelsäure  erleidet  dieses 
Oxim  die  BECKMANNSche  ümlagerung,  wodurch  neben  anderen  Pro- 
dukten das  substituierte  Säureamid 


L 


fH.(CH2)8-COOH 

entsteht.  Diese  Formel  folgt  aus  seiner  Spaltung  durch  rauchende 
Salzsäure  in  Pelargonsäure  CgHjy'COOH  einerseits  und  in  9-Amino- 
nonansäure  NH3'(CH2)g'COOH  andererseits.  Sie  stützt  die  oben 
angegebene  Formel  der  Ölsäure  und  Elaldinsäure,  da  diese  in  der 
erwähnten  Weise  in  St-earolsäure  übergeführt  werden  können. 

Säuren  CnH^n— 4O2  mit  zwei  doppelten  Bindang-en. 

146.  Derartige  Säuren  sind  wenig  bekannt.  Zu  nennen  ist  hier  die  Sor- 
binsäure, CeHgO,.  Sie  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  134*5^  und  findet  sieh 
in  den  unreifen  Vogelbeeren.  Ihre  Strukturformel  ist  CHg-CHrCH-CHiCH-COjH; 
denn  sie  kann  synthetisch  gewonnen  werden  durch  Kondensation  von  Malon- 
säure  mit  Krotonaldehyd,  wobei  Pyridin  als  Kondensationsmittel  dient: 

rx 

CHgCH :  CH-C  jQ-^-y^^  CO^H      ^^^ 

Krotonaldehyd  Malonsäure  Sorbinsäure 

Mit  der  Stearolsäure  isomer  ist  die  L in  Ölsäure  CigH^jO,,  die  beim  Ver- 
seifen des  Leinöls  erhalten  wird.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  KMn04  geht 
sie  in  Tetraoxystearinsäure  CisHaaOgCOH)^  über,  wodurch  die  Gegenwart  zweier 
doppelten  Bindungen  in  ihrem  Molekül  zu  Tage  tritt. 


Ungesättigte  Aldehyde  und  Ketone. 

147.  Das  erste  Glied  dieser  ßeihe  ist  das  A  c  r  0 1  e  i  n  CHaiCH  •  CHO; 
Dasselbe  wird  aus  Glycerin  durch  Wasserentziehung  am  besten 
mittels  Kaliumbisulfat  KHSO^  erhalten  (157).    Es  bildet  eine  farblose 
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Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  52-4®  und  besitzt  einen  äußerst  durch- 
dringenden Geruch,  dem  es  auch  seinen  Namen  verdankt  (Von 
acer  scharf  und  oleum;  das  Acrolein  verursacht  den  scharfen  Ge- 
ruch, den  man  beim  Ausblasen  einer  Talgkerze  oder  eines  Öllichtes, 
sowie  beim  „Anbrennen"  von  fetten  Speisen  wahrnimmt.)  Bei  der 
Reduktion  liefert  es  AUylalkohol,  aus  dem  es  durch  Oxydation  ge- 
wonnen werden  kann,  bei  der  Oxydation  Acrylsäure. 

Von  den  charakteristischen  Aldehydeigenschaften  findet  man 
bei  dem  Acrolein  das  eben  erwähnte  Eeduktions-  und  Oxydations- 
vermögen, das  Verharzen  unter  dem  Einfluß  von  Alkalien  und  das 
Kondensationsvermögen  wieder.  Die  zuletzt  erwähnte  Eigenschaft 
tritt  bei  dem  Acrolein  stark  hervor,  sodaß  es  meistens  in  wenigen 
Tagen  oder  selbst  Stunden  bereits  ganz  in  ein  Poljmeres  um- 
gewandelt ist  Durch  die  doppelte  Bindung  haben  die  Aldehyd- 
eigenschaften eine  gewisse  Änderung  erfahren.  Man  erkennt  dies 
aus  dem  Verhalten  des  Acroleins  gegenüber  Ammoniak.  Die  Ver- 
einigung der  beiden  Körper  findet  nämlich  nach  folgender  Gleichung 
statt: 

2C3H,0  +  NH3  =  CeH,NO  +  H3O. 

Acroleinammoniak  ist  eine  amorphe,  basische  Verbindung, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  in  ihrem  Aussehen  und  im  Ver- 
halten gegen  Wasser  an  Leim  erinnert. 

Das  Acrolein  verbindet  sich  nicht  wie  die  gesättigten  Aldehyde 
mit  einem,  sondern  mit  zwei  Molekülen  Natriumbisulfit.  Aus  dieser 
Verbindung  kann  man  es  durch  Säuren  nicht  wieder  regenerieren, 
da  durch  diese  nur  ein  Molekül  NaHSOj  abgespalten  wird.  Man 
muß  daher  annehmen,  daß  das  andere  Molekül  an  die  doppelte  Bin- 
dung addiert  worden  ist. 

Krotonaldehyd,  CH,CH:€HCHO. 

148.    Diese  Verbindung  gewinnt  man  aus  Aldol  CHg •  CH|ÖH|CH|H|  •  C q 

(116)  durch  Wasserabspaltung,  welche  bereits  beim  Erhitzen  auf  140®  erfolgt. 
Der  Krotonaldehyd  ist  eine  bei  104—105®  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch 
Oxydation  mit  Silberoxyd  in  feste  Krotonsäure  übergeht.  Daraus  ergiebt  sich 
die  obenstehende  Struktur. 

H 

Propargylaldehyd  CH^C-Cq  wird  erhalten,  indem  man  an  das  Acetal  des 

Acroleins  zwei  Bromatome  addiert  und  darauf  mittels  Kali  zwei  HBr  aus  diesem 
Additionsprodukt  abspaltet: 

Acetal  den  AcroleYns  Dibromid  Acetal  des  Propar- 

gylaldehyds 
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Der  Aldehyd  selbst  wird  durch  Erwärmen  des  letzterwähnten  Acetals  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten;  er  bildet  eine  bei  59—61*  kochende  Flüssig- 
keit)  welche  ebenso  stark  die  Schleimhäute  angreift,  wie  das  Acrolei'n. 

Merkwürdig  ist  sein  Verhalten  gegen  Alkalien ;  letztere  spalten  ihn  nämlich 
in  Acetylen  und  Ameisensäure: 

CH^C-Cq  +NaOH  =  CH=CH  +  ÜQONa. 


Ungresättige  Ketone. 

149,  Von  diesen  sind  dasMesityloxyd  CeHioO  und  dasPhoron  CgHj^O 
zu  nennen.  Beide  entstehen  durch  Kondensation  des  Acetons  unter  Wasser- 
austritt. Das  erstere  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  130*  und 
spez.  Grewicht  0*848  bei  23*.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  besitzt  einen 
starken  Pfeflfermünzgeruch.  Durch  die  Fähigkeit  der  Oximbildung  und  durch 
sein  Additionsvermögen  ist  es  als  ungesättigtes  Eeton  charakterisiert.  Die 
Ketonnatur  erkennt  man  femer  aus  dem  Umstand,  daß  es  bei  der  Oxydation 
keine  Säure  mit  derselben  Kohlenstoffzahl  zu  liefern  vermag.  Seine  Bildung 
stellt  man  sich  so  vor: 

CO  +  =   CO  ^  s^  +  H,0 . 

^CHs  \CH3 

Aceton  Aceton  Mesityloxyd 

Diese  Formel  wird  durch  den  Verlauf  der  Oxydation  mittels  Kaliumper- 
manganat gestützt.    Es  entsteht  dann  nämlich  «-Oxyisobuttersäure 

(CH8)8C.(OH).COOH 

und  Essigsäure. 

Wenn  man  bedenkt,  daß  die  Addition  von  2  OH  an  die  doppelte  Bindung 
der  Spaltung  des  Moleküls  vorausgeht,  sieht  man  leicht  ein,  daß  die  genannten 
Säuren  bei  der  Oxydation  gebildet  werden  können: 

\    CH(OH).C(OH)  . 
CÖ\  XcHs 

^CHs 

Das  Phoron  ist  fest,  krystallinisch,  von  grünlichgelber  Farbe  und  schmilzt 
bei  28*;  die  Oximbildung  giebt  den  Beweis  für  die  Gegenwart  des  Carbonyls; 
es  addiert  4  Atome  Brom.     Man  erteilt  diesem  Körper  die  Struktur: 

H 
.C=C(CH3), 
00<  , 

\C=C(CH8), 
H 

welche  von  den  angegebenen  Eigenschaften  Rechenschaft  giebt. 
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Folyhalogenverbindnngen. 
I.   HalogrenderiTate  des  Methans. 

150.  Diejenigen  Halogenverbindungen,  welche  sich  von  den 
gesättigten  Kohlenwasserstoffen  vermöge  Substitution  eines  Wasserstoff- 
atoms durch  Halogen  ableiten,  die  Halogenalkyle ,  sind  in  58  be- 
sprochen worden.  Wir  haben  jetzt  die  Verbindungen,  die  durch 
Substitution  mehrerer  Wasserstoffatome  entstehen,  zu  betrachten. 

Im  Methan  können  alle  vier  Wasserstoffatome  nacheinander 
durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  unter  Mitwirkung 
des  Sonnenlichtes  ersetzt  werden.  Jod  wirkt  auf  Methan  (und  all- 
gemein auf  Kohlenwasserstoffe  CjjHgn^g)  °icht  ein;  Fluor  mit  großer 
Heftigkeit  unter  völliger  Substitution. 

Indessen  ist  dies  nicht  der  Weg,  der  praktisch  zur  Darstellung 
von  Verbindungen  wie  CHgXa,  CHX3  oder  CX^  eingeschlagen  wird. 
Man  geht  zu  diesem  Zwecke  von  den  Trihalogenverbindungen  aus, 
die  auf  anderem  Wege  leicht  zu  erhalten  sind.  Diese  können  einerseits 
durch  weitere  Chlorierung  oder  Bromierung  leicht  in  Tetrachlor- 
oder Tetrabromkohlenstoff,  andererseits  durch  Eeduktion  in  Di- 
halogenmethan  übergeführt  werden.  Die  Verbindungen  CHX3  besitzen 
für  die  Medizin  wichtige  Eigenschaften  und  werden  deshalb  im 
Großen  dargestellt. 

Chloroform,  CHCI3. 

151.  Diese  Verbindung  wird  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit 
Chlorkalk  gewonnen.  Man  nimmt  an,  daß  die  gleichzeitig  chlorierende 
und  oxydierende  Wirkung  des  letzteren  den  Alkohol  in  Aldehyd 
verwandelt,  welcher  dann  in  Trichloraldehyd  CClg'CHO  übergeht. 
Diese  Verbindung  wird  durch  Basen,  in  diesem  Fall  also  durch  den 
Kalk  des  Chlorkalkes,  in  Chloroform  und  Ameisensäure  gespalten. 
(Siehe  304.) 

Chloroform  ist  eine  bei  —70^  schmelzende,  bei  +61^  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1'498  bei  15^. 
Es  besitzt  einen  eigenartigen  Geruch  und  ist  in  Wasser  wenig 
löslich.  Bei  fortgesetztem  Einatmen  verursacht  es  Bewußtlosigkeit, 
weshalb  man  es  als  Anästheticum  bei  chirurgischen  Operationen 
anwendet. 

Granz  ohne  Gefahr  ist  dies  nicht.  Ungeachtet  der  großen  Erfahrung,  die 
man  bei  der  Benutzung  des  Chloroforms  zu  diesem  Zweck  gesammelt  hat, 
kommen  noch  von  Zeit  zu  Zeit  bei  der  Chloroformnarkose  Todesfälle  vor. 
Daher  hat  in  den  letzten  Jahren  der  Gebrauch  von  Äther  als  Betäubungs- 
mittel wieder  zugenommen,  welcher  weniger  Gefahren  mit  sich  zu  bringen 
scheint  und  auch  weniger  unangenehme  Nachwirkungen  hat. 
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Das  Chloroform  ist  eine  ziemlich  unbeständige  Verbindung.  Unter 
dem  Einfluß  von  Licht  und  Luft  entstehen  daraus  Chlor,  Salzsäure 
und  Kohlenstoffoxychlorid  COClg.  (Letzteres  entsteht  auch,  wenn 
Chloroformdämpfe  mit  einer  Flamme  in  Berührung  kommen.)  Durch 
Zusatz  von  wenig  Alkohol  (1%)  und  Aufbewahrung  in  dunklen 
Flaschen  kann  man  diese  Zersetzung  wesentlich  einschränken.  Diese 
konservierende  Wirkung  des  Alkohols  muß  wahrscheinlich  dem  Um- 
stand zugeschrieben  werden,  daß  er  sich  sofort  mit  dem  Zersetzungs- 
produkten des  Chloroforms  verbindet  und  dadurch  verhindert,  daß 
diese  eine  katalytisch  beschleunigende  Wirkung  auf  den  Zersetzungs- 
prozeß ausüben.  Die  Halogenatome  des  Chloroforms  sind  für  doppelte 
Umsetzung  zugänglich;  mit  Natriumalkoholat  entsteht  z.  B.  der  ortho- 
ameisensaure  Äthylester : 


CH  Clg  +  SNa  O-CgEß  =  CH(OC2Hg)3  +  3NaCl. 

Die  Ameisensäure  selbst  kann  man  aus  Chloroform  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  erhalten;  man  nimmt  an,  daß  dabei  die  für 
sich  unbekannte  Orthoameisensäure  als  Zwischenprodukt  auftritt. 
Bei  der  Anwendung  einer  40  ^/^i  gen  wässrigen  Kalilauge  entweicht 
jedoch  Kohlenoxyd;  vielleicht  entsteht  hierbei  als  Zwischenprodukt 
zunächst  CCl^  Chlormethylen. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  und  wenig  alkoholischem  Kali 
werden  die  drei  Chloratome  durch  Stickstoff  ersetzt  und  es  resultiert 
dabei  Cyankalium.  Die  Bildung  von  Isonitrilen  aus  Chloroform, 
alkoholischem  Kali  und  primären  Aminen  wurde  in  84  bereits  be- 
sprochen. 

Beim  Behandeln  des  Chloroforms  mit  konzentrierter  Salpetersäure  wird 
sein  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt;  es  entsteht  CCIgNO, 
Chlorpikrin,  dessen  Struktur  sich  daraus  ergiebt,  daß  es  bei  der  Reduktion 
hauptsächlich  Methylamin  liefert.  Chlorpikrin  bildet  eine  Flüssigkeit  von 
äußerst  unangenehmem  Geruch.  Grewöhnlich  stellt  man  es  durch  Destillation 
von  Pikrinsäure  mit  Chlorkalk  dar. 

Methylenchlorid  CH2CI,  entsteht  aus  Chloroform  durch  Reduktion 
mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Es  ist  flüssig,  siedet  bei  40^ 
und  besitzt  das  spez.  Gewicht  1-337. 

Tetrachlormethan  CCI4  —  gewöhnlich  Tetrachlorkohlenstoff  genannt 
—  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff; es  ist  ebenfalls  flüssig,  siedet  bei  76  °  und  besitzt  das  spez.  Gewicht 
1-593  bei  20 ».  Durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  250  <>  bilden  sich  HCl 
und  COg. 

Wie  man  sieht,  haben  diese  Verbindungen  alle  ein  hohes  spez.  Gewicht. 
Bei  den  analogen  Brom-  und  Jod  Verbindungen  ist  dasselbe  noch  höher. 

Bromoform  CHBrg  wird  analog  wie  Chloroform  dargestellt.  Schmelz- 
punkt +  7.8°,  Siedepunkt  151°,  spez.  Gewicht  2-904  bei  15®.  Es  findet  thera- 
peutische Anwendung. 


Digitized  by 


Google 


§  152]  PoljhalogenverbitiduDgen.  153 

Jodoform,  CHJg. 

153.  Dieser  wichtige  Körper  wird  ebenfalls  aus  Alkohol  ge- 
wonnen, indem  man  denselben  mit  Jod  und  KOH  oder  KgCOg  be- 
handelt. Ein  Zwischenprodukt  CJg-CHO,  welches  dem  bei  der 
Darstellung  des  Chloroforms  entstehenden  entsprechen  würde,  hat 
nicht  isoliert  werden  können. 

Statt  des  Alkohols  verwendet  man  als  Aasgangsmaterial  fitr  die  technische 
Darstellung  von  Jodoform  (und  auch  Chloroform)  jetzt  vielfach  das  billigere 
Aceton. 

Jodoform  wird  gegenwärtig  auch  durch  Elektrolyse  bereitet.  Man  ver- 
wendet hierzu  eine  Lösung,  welche  in  400  ccm  60  gr  EJ  20  gr  Soda  und  80  ccm 
Alkohol  enthält.  Die  Temperatur  wird  dabei  auf  60 — 65  *•  gehalten.  Bei  der 
Elektrolyse  dieser  Lösung  wird  nämlich  an  der  Anode  Jod  frei,  sodaß  man  dann 
Alkohol,  K^CO«  und  Jod  zusammen  hat,  wie  dies  für  die  Jodoformdarstellung 
erforderlich  ist.  Nach  diesem  Verfahren  kann  man  ca.  80  ®/o  des  im  angewandten 
Jodkalium  enthaltenen  Jods  in  Jodoform  umsetzen.  Das  übrige  Jod  findet 
man  zum  Teil  als  Ealiumjodat  wieder.  Die  Jodatbildung  kann  jedoch  sehr 
beschränkt  werden,  wenn  man  die  Kathode,  an  der  das  Kali  entsteht,  mit 
Pergamentpapier  umgiebt  und  dadurch  verhindert,  daß  das  Kali  mit  dem  an 
der  Anode  frei  gewordenen  Jod  reagiert. 

Jodoform  ist  fest;  es  bildet  gelbe  hexagonale  Blättchen,  besitzt 
einen  eigenartigen,  „safranähnlichen"  Geruch,  sublimiert  sehr  leicht 
und  schmilzt  bei  119^ 

Infolge  dieser  charakteristischen  Eigenschaften  des  Jodoforms 
ist  seine  Bildung  zum  Nachweis  des  Alkohols  sehr  brauchbar. 
Doch  ist  dabei  zu  bedenken,  daß  auch  verschiedene  andere  Körper 
bei  der  gleichen  Behandlung  Jodoform  liefern,  z.  B.  Aldehyd,  Ace- 
ton u.  a.,  im  allgemeinen  Körper,  welche  die  Gruppe  CHj'C  an 
Sauerstoff  gebunden  enthalten.  Zur  Ausführung  der  Jödoform- 
reaktion  fügt  man  zu  der  auf  Alkohol  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
zuerst  Jod  und  dann  vorsichtig  soviel  Kalilauge,  bis  die  Jodfarbe 
gerade  verschwindet  Ist  viel  Alkohol  zugegen,  so  entsteht  sofort 
ein  gelber  Niederschlag  von  Jodoform,  bei  Spuren  erst  nach  einiger 
Zeit.  Vermöge  dieser  Reaktion  hat  man  Spuren  von  Alkohol  in 
Brunnen-  und  Regenwasser  nachweisen  können.  Der  darin  vor- 
handene Alkohol  muß  jedoch  zuvor  durch  wiederholte  fraktionierte 
Destillation,  bei  der  man  jedesmal  das  zuerst  übergehende  sammelt, 
möglichst  konzentriert  werden. 

Das  Jodoform  findet  in  der  Chirurgie  als  Antiseptikum  Anwendung.  Es 
ist  jedoch  merkwürdig,  daß  es  nicht  selbst  direkt  die  Bakterien  tötet,  sondern  seine 
Einwirkung  auf  Mikroorganismen  durch  eine  vorhergehende  Zersetzung  zustande 
kommt,  welche  durch  fermentative  Wirkung  der  Wundsekrete  unter  Mit- 
wirkung der  Körperwärme  erfolgt. 
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Methylenjodid  erhält  man  durch  Reduktion  von  Jodoform  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (zur  Rückbildung  von  HJ,  39). 

Es  bildet  eine  Flüssigkeit  von  besonders  hohem  spez.  Gewicht, 
nämlich  3-292  bei  18  o. 


IL  Halogenderivate  der  Homologren  des  Methans. 

153«  Die  Möglichkeit  zahlreicher  Isomerien  leuchtet  hier  ein. 
Wenn  z.  B.  in  dem  normalen  Pentan  drei  Wasserstoffatome  durch 
Chlor  ersetzt  werden,  so  könnte  diese  Substitution  entweder  in  einer 
der  Methylgruppen  stattfinden,  oder  zwei  Chloratome  könnten  den 
Wasserstoff  einer  Methylengruppe  und  das  dritte  Cl-Atom  ein 
anderes  Wasserstoffatom  des  Moleküls  ersetzen;  ferner  könnten  die 
drei  Cl-Atome  an  drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden 
sein  u.  s.  w. 

Von  manchen  Halogenverbindungen,  die  hierher  gehören,  sind 
die  Darstellungsweisen  bereits  angegeben,  so  von  den  Verbindungen 
CjjHgjj^iCHXg,  welche  durch  Einwirkung  von  PClg  auf  Aldehyde, 
von  CpHgp^i'CXg'CqHgq^i,  die  durch  Einwirkung  von  PClg  auf 
Ketone  entstehen.  Verbindungen,  in  welchen  zwei  Halogenatome 
an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  erhält  man 
durch  Addition  von  Halogen  an  die  Kohlenwasserstoffe  C^Hg^;  solche 
mit  4  Halogenatomen,  und  zwar  mit  je  zwei  an  benachbarten 
C-Atomen,  durch  Addition  von  Halogen  an  Kohlenwasserstoffe  mit 
dreifacher  Bindung;  Halogen  Verbindungen  endlich  vom  Typus 

CpH2p^j*CHX'CHX*CrH2r*CHX*CHX*CiaH2m^.i 

entstehen   durch   Addition    von  Halogen   an  die  Kohlenwasserstoffe 
^11^211—4»  welche  zwei  doppelte  Bindungen  aufweisen  u.  s.  w. 

Halogenreiche  Verbindungen  kann  man  allgemein  in  der 
Weise  darstellen,  daß  man  von  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen 
ausgeht,  in  ihnen  ein  Wasserstoffatom  durch  Halogen  ersetzt  und 
dann  mittels  alkoholischen  Kalis  HX  abspaltet  An  den  so  gewonnenen 
Kohlenwasserstoff  Cj^Hg^  lagert  man  Halogen  an,  spaltet  wiederum 
HX  ab,  addiert  aufs  neue  Halogen  u.  s.  f.,  z.  B.: 

CH3.CH3  — ^  CH3.CH2CI  —>-  CH2 :  CHg  — ^  CHjCl-CH^Cl  —^ 

— ^  CHCl :  CH2  — ^  CHCl^-CHgCl  — ^  CCI2 :  CHg  —  > 

— )^  CCI3.CH2CI  — )^  CCI2 :  CHCl  — ^  CClg-CHCl^ 

CClgiCClg— ^  CCI3.CCI3 
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Eine  andere  allgemeine  Methode  für  die  Darstellung  brom- 
reicher Verbindungen,  welche  V.  Meyee  aufgefunden  hat,  beruht  auf 
der  direkten  Einwirkung  von  Brom  auf  Kohlenwasserstoffe  CjjHgn^g 
in  Gegenwart  von  ein  wenig  wasserfreiem  Eisenbromid  oder  noch 
einfacher  von  Eisendraht. 

Die  Substitution  durch  Brom  nach  dieser  Methode  verläuft  so, 
daß  jedes  Kohlenstoffatom  einer  normalen  Kette  nur  ein  Bromatom 
bindet.  Aus  n-Propan  z.  B.  entsteht  CHgBr'CHBr-CHgBr,  welche 
Formel  aus  der  Identität  dieser  Verbindung  mit  dem  Bromadditions- 
produkt des  Bromallyls  CHg  iCH'CHjBr,  dem  Tribromhydrin,  her- 
vorgeht. 

Wenn  in  einem  Kohlenwasserstoff  CjjHgn^g  bereits  viele  Wasser- 
stoffatome durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  sind,  ist  es  nicht  mehr 
möglich,  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogen  noch  mehr  Wasser- 
stoff zu  ersetzen.  So  wirkt  z.  B.  auf  Pentachloräthan  Chlor  nicht 
mehr  ein,  jedoch  geht  die  Substitution  leicht  von  statten,  wenn  ein 
wenig  Aluminiumchlorid  zugefügt  wird.  Dieses  spaltet  nämlich  zu- 
nächst Halogenwasserstoff  ab ;  Pentachloräthan  giebt  mit  AlClg  Tetra- 
chloräthylen, und  nun  erfolgt  an  der  entstandenen  Doppelbindung 
Addition  von  Halogen,  wodurch  also  im  vorliegenden  Falle  Hexa- 
chloräthan  resultiert. 

154.  Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Halogen  mit  einem  end- 
ständig^n  Kohlenstoffatom  verknüpft  ist,  werden  durch  «bezeichnet; 
die  Halogene  der  anderen  Kohlenstoffatome  durch  a,  ß  u.  s.  w. 
Z.  B.  CHaBr-CHa'CHgBr  istw-öS-Dibrompropan. 

Von  den  zahlreichen  bekannten  Verbindungen  dieser  Gruppe 
sollen  nur  einige  näher  besprochen  werden. 

Athylenbromid  wird  vielfach  für  Synthesen  angewandt;  ferner 
dient  es  als  Lösungsmittel.  Man  gewinnt  es  durch  Einleiten  von 
Äthylen  in  Brom,  welches  (zur  Vermeidung  von  Bromverlusten) 
mit  Wasser  überschichtet  ist.  Das  Äthylen  wird  sehr  leicht  auf- 
genommen. Athylenbromid  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch.  Bei  +8®  ist  es  fest;  Siedepunkt  131^,  spez. 
Gew.  2.189  bei  15 o. 

Äthylenchlorid  CHjCl-CHjCl  trägt  den  Namen  Öl  der  Holländi- 
schen Chemiker,  weil  es  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  von  Deihan, 
BoNDT,  Paets  van  Troostwijk  und  Lauwerenburch  aus  Äthylen  und  Chlor  dar- 
gestellt wurde.  Es  bildet  eine  bei  84-9°  siedende  Flüssigkeit,  deren  spez. 
Gewicht  1-28  bei  0^  beträgt. 

Trimethylenbromid  CHjBr'CHg'CHgBr  (w-ö^-Dibrompropan). 
Dieser  Körper,   der  bei  Synthesen  eine   gewisse  Rolle  spielt,   wird 
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durch  Anlagerung  von  HBr  an  AUylbromid  CHgrCH'CHgBr  (aus 
Allylalkohol)  gewonnen.  Auf  Grund  dieser  Darstellungsweise  könnte 
man  ihm  auch  die.  Struktur  CHg'CHBr-CHgBr  zuerteilen.  Dann 
müßte  er  jedoch  mit  dem  Bromadditionsprodukt  des  Propylens 
CHg'CHiCHg  identisch  sein.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  kommt 
ihm  demnach  die  angegebene  Struktur  zu.  Trimethylenbromid  ist 
flüssig,  siedet  bei  165<^  und  besitzt  das  spez.  Gew.  1'974  bei  17*^. 


III.  Mehrwertigre  Alkohole« 

155.  Wenn  mehrere  Wassertoffatome  eines  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffes durch  Hydroxyl  ersetzt  sind,  so  giebt  es  dafür  zwei 
Möglichkeiten.  Entweder  könnten  mehrere  Hydroxylgruppen  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  sein,  oder  jede  Hydroxylgruppe  befände 
sich  an  einem  besonderen  Kohlenstoffatom.  Verbindungen  ersterer 
Art  sollte  man  erwarten,  durch  Austausch  der  Halogenatome  der 
Verbindungen  R-CHX^,  ß'CXj,  R-CXgR'  gegen  Hydroxyl  darstellen 
zu  können.  Versucht  man  aber  dieselben  auf  diesem  Wege  zu 
gewinnen,  indem  man  zunächst  Silberacetat  auf  solche  Halogen- 
verbindungen einwirken  läßt  und  die  entstandenen  Produkte  verseift 

/OC  H  0 
(136),  so  findet  man,  daß  zwar  Acetate  wie  ^^\(\p^t/o  leicht  zu 

erhalten  und  auch  beständig  sind,  daß  jedoch  beim  Verseifen  der- 
selben nicht  der  Alkohol  CH2(0H)2,  sondern,  infolge  Abspaltung 
eines  Moleküls  Wasser,  Aldehyd  entsteht.  Behandelt  man  ferner 
Verbindungen  von  der  Formel  KCCI3  mit  Natriumalkoholat,  so 
erhält  man  die  Orthoester  K'C(OC3H^)3;  bei  ihrer  Verseifung  ent- 
steht jedoch  nicht  E.-C(0H)3,  sondern  infolge  von  Wasserabspaltung 
die   entsprechende   Säure.     Äther   zweiwertiger   Verbindungen,   wie 

<OP  H 
);^2f:S   sind  bekannt;    es  sind  die  Acetale  (118).     Bei 
(Jüalig 

ihrer  Verseifung  erhält  man  aber  auch  nicht  R'CH(0H)3    sondern 

einen  Aldehyd.    Hieraus  geht  hervor,  daß  Verbindungen  mit  mehr 

als  einer  Hydroxylgruppe  an    demselben  Kohlenstoffatom 

nicht  beständig  sind.     Später  werden  wir  sehen,   daß  indessen 

in  einigen  wenigen  Fällen  solche  Verbindungen  erhalten  worden  sind. 

Verbindungen  mit  mehreren  Hydroxylen,  aber  nur  je  einem  an 
jedem  Kohlenstoffatom,  sind  viele  bekannt.  Einige  sollen  hier  näher 
beschrieben  werden. 
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1.  Glykole  (zweiwertige  Alkohole). 

156.  Diese  Verbindungen  entstehen  analog  wie  die  einwertigen 
Alkohole  aus  den  entsprechenden  Halogenverbindungen,  z.  B.; 

CHjBr.CH^-CHgBr  +  2H3O  =  CH^-OH-CH^-CHgOH  +  2HBr. 
Trimethylenbromid  Trimethylenglycol 

Der  Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxyl  kann  bewirkt  werden  durch 
Umsetzung  mit  Silber-  oder  Alkaliacetat  und  nachherige  Verseifung  des  so 
entstehenden  Diacetats  oder  durch  Kochen  mit  Sodalösung  oder  Wasser  und 
Bleioxyd. 

Glykole  vom  Typus  R-CHOH.CHOH.R,  in  denen  die  hydroxyl- 
haltigen  Kohlenstoffatome  direkt  aneinander  gebunden  sind,  entstehen 
aus  den  Olefinen  entweder  durch  vorangehende  Addition  von  Brom 
oder  durch  direkte  Addition  zweier  OH-Gruppen,  welche  man  durch 
vorsichtige  Oxydation  mittels  Permanganat  bewirken  kann.  Aus 
Äthylen  entsteht  auf  diese  Weise  Glykol: 

CHjj^CHj  +  HgO  +  0  =  CH^OH  — CHgOH. 

Eine  andere  Darstellungsweise  der  Glykole  von  diesem  Typus  besteht  in 
der  Reduktion  der  Ketone.  Diese  kann  mit  Natrium  in  wässriger  Lösung  aus- 
geführt werden  oder  besser  durch  Elektrolyse.  Hierzu  löst  man  das  Keton  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  schickt  einen  Strom  durch  die  Lösung.  An  der 
Kathode  wird  dann  das  Keton  reduziert.  Aceton  liefert  so  neben  Isopropyl- 
alkohol,  Pinakon;  nach  letzterem  heißen  alle  ebenso  entstehenden  Glykole 
Pinakone. 

CHj.COCHa     H     CH8.C(0H).CHs 

CHj-COCHa      H~CH8-C(OH).CH3. 

Das  Pinakon  erleidet  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
eine  höchst  merkwürdige  intramolekulare  Umlagerang  in  das  sogenannte 
Pinakolin,  die  man  durch  den  Plätzwechsel  einer  Hydroxyl-  und  einer  Methyl- 
gruppe erklären  kann: 

(CH8),.C(OH).C^CH3 — ^  (CH8)3C.C^|OH  -H,0  =  (CH3)8C.CO.CH8. 
Pioakon  nOH  ^CH  Pinakolin 

Über  die  Struktur  des  Pinakolins  giebt  unter  anderem  seine  Synthese 
aus  dem  Chlorid  der  Trimethylessigsäure  C(CH3)a.C0Cl  und  Zinkmethyl  (109) 
Aufschluß. 

Die  Glykole  sind  meist  dicke  farblose  Flüssigkeiten  von  süßem 
Geschmack  (daher  der  Name).  Ihre  Siedepunkte  und  spez.  Gewichte 
liegen  beträchtlich  höher  als  die  der  einwertigen  Alkohole  von  der 
gleichen  Kohlenstoffzahl.  So  siedet  z.  B.  Glykol  bei  197,5  ^  Äthyl- 
alkohol bei  78^;  das  spez.  Gewicht  des  Glykols  ist  1,128  bei  0^, 
das  des  Äthylalkohols.  0,806  (bei  0% 
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Die  Hydroxyle  der  Glykole  zeigen  ganz  dasselbe  Verhalten  wie 
das  Hydroxyl  der  einwertigen  Alkohole:  Ersetzbarkeit  durch  Halogen, 
Äther-,  Ester-,  Alkoholatbildung,  Oxydation  zu  Aldehyd  und  Säure, 
letzteres  sofern  sie  primär  sind. 

Diese  Änderungen  können  sich  sowohl  über  eine  als  über 
beide  Hydroxyle  erstrecken;  man  kennt  z.  B.  Körper  wie  CH3OH 
•CHgCl  Glykolchlorhydrin,  CB^OCfi^-GR^OB.  Glykolmonoäthyläther, 
CHaOCgHg-CHgOCjHg  Glykoldiäthyläther  u.  a.  Einige  Eigenschaften 
haben  sie  jedoch  der  Anwesenheit  zweier  Hydroxylgruppen  zu 
danken,  z.  B.  die  Anhydridbildung.  Das  erste  Glied,  das  Glykol 
CH3OH — CHgOH,  vermag  nicht  direkt  Wasser  abzugeben;  eine  Ver- 
bindung CgH^O  erhält  man  erst  dadurch,  daß  man  eine  Hydroxyl- 
gruppe durch  Cl  ersetzt  und  dann  HCl  abspaltet: 


CH,.C1  CH, 

— HC1=  I     \0. 
H^OH  CH/ 

Glykolchlorhydrin        Äthylenoxyd 


i 


Diesem  Anhydrid,  dem  Äthylenoxyd,  erkennt  man  die  oben- 
stehende Struktur  deshalb  zu,  weil  es  bei  der  Einwirkung  von  PCI5 
Äthylenchlorid  liefert,  indem  das  Sauerstoffatom  durch  zwei  Chlor- 

atome  ersetzt  wird.     Hätte  es  die  andere  denkbare  Struktur  11 

CHOH 
(die  jedoch  von  vornherein  weniger  wahrscheinlich  ist,  136),  so 
müßte  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zu  einer  anderen 
Verbindung  führen. 

Einige  höhere  Homologe  des  Glykols,  deren  Hydroxylgruppen 
um  4  oder  5  Kohlenstoffatome  voneinander  entfernt  sind,  geben 
Anhydride,  denen  man  eine  analoge  Struktur  wie  dem  Äthylenoxyd 
zuspricht. 

Bei  den  höheren  Homplogen  des  Äthylenoxydes,  von  denen 
eben  die  Rede  war,  ist  das  Additionsvermögen  für  Wasser  erheb- 
lich geringer. 

2.  Dreiwertige  Alkohole. 

157«  Der  Hauptrepräsentant  dieser  Klasse  ist  das  Glycerin 
C3Hg(OH)3.  Legt  man  die  oben  aufgestellte  Regel,  daß  sich  zwei 
Hydroxylgruppen  nicht  an  einem  Kohlenstoffatom  befinden  können, 
zu  Grunde,  so  kann  man  dem  Glycerin  nur  die  folgende  Struktur 
zuerteilen: 


CH2OH.CHOH.CH2OH. 
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Diese  Struktur  wird  fernerhin  durch  folgende  Beweise  gestutzt 
a)  Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Allylalkohols  mittels  KMnO^  werden 
an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  zwei  OH -Gruppen  addiert: 

CHgiCH-CHaOH         CH20H.CH0H.CH,0H. 

b)  Wird  Glycerin  CgHgOg  vorsichtig  oxydiert,  so  entsteht  zu- 
nächst CgH^O^  Glycerinsäure,  ebenso  wie  aus  Äthylalkohol  CgH^O 
Essigsäure  CgH^Og  entsteht;  folglich  muß  sich  im  Glycerin  eine 
Gruppe  — CHgOH  befinden.  Bei  weiterer  Oxydation  der  Glycerin- 
säure  entsteht  Tartronsäure,  CgH^Og;  also  werden  wiederum  zwei 
H- Atome  durch  ein  0-Atom  unter  Bildung  einer  neuen  Carboxyl- 
gruppe  ersetzt.  Daraus  geht  hervor,  daß  zwei  Gruppen  — CHgOH 
in  dem  Molekül  vorhanden  sein  müssen.  Die  Struktur  des  Glycerins 
würde  demnach  CH20H(CHaO)CH20H  sein.  In  Anbetracht,  daß 
die  Tartronsäure 

C00H(CH20)C00H 

noch  Alkoholeigenschaften  besitzt,  muß  in  dieser  der  Gruppe  CHgO 
die  Struktur  >CHOH  zukommen.  Deshalb  sind  wir  berechtigt, 
auch  im  Glycerin  für  diese  Gruppe  — CHgO  die  Struktur  — CHOH 
anzunehmen;  damit  ist  die  obige  Konstitutionsformel  bewiesen.' 

c)  Ein  weiterer  Beweis  dafür  ist  die  Bildung  von  Glycerin  aus 
Tribromhydrin  (153).  • 

Glycerin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  süßem  Geschmack,  da- 
her sein  Name  {ylvxvg  süß);  es  ist  farblos,  sehr  hygroskopisch,  in  jedem 
Verhältnis  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  in  Äther  unlöslich. 
Wenn  es  einmal  fest  geworden,  schmelzen  die  gebildeten  Krystalle 
erst  wieder  bei  +  17^  Der  Siedepunkt  liegt  bei  290^;  das  spez. 
Gewicht  beträgt  1«265  bei  15^.  Sein  chemisches  Verhalten  ist  ganz 
durch  seine  dreifache  Alkoholfunktion  gegeben.  Es  liefert  also  drei 
Ester,  je  nachdem  die  Esterifikation  sich  auf  eine,  zwei  oder  drei 
Hydroxylgruppen  erstreckt. 

Da  das  Grlycerin  in  der  organisierten  Natur  als  Bestandteil  der  Fette  eine 
sehr  wichtige  Rolle  spielt,  so  war  der  Aufbau  desselben  aus  den  Elementen 
von  großer  Bedeutung.  Er  ist  Feibdel  und  Silva  auf  folgende  Weise  gelungen. 
Sie  gingen  aus  von  der  Essigsäure,  welche  nach  mehreren  Methoden  aus 
den  Elementen  aufgebaut  werden  kann  (z.  B.  Acetylen  -i-  HjO  =  Aldehyd  132, 
woraus  durch  Oxydation  Essigsäure  entsteht).  Die  Essigsäure  lieferte  in  Form 
ihres  Kalksalzes  trocken  destilliert  Aceton,  welches  durch  Reduktion  in  Iso- 
propylalkobol  übergeführt  wurde.  Letzterer  wurde  durch  Wasserabspaltung 
in  Propylen  verwandelt;  letzteres  lieferte  durch  Addition  von  Chlor  Propylen- 
dichlorid,  welches  durch  Behandlung  mit  Chlorjod  in  Trichlorhydrin  übergeführt 
wurde.  Durch  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Wasser  endlich  resultierte 
Glycerin: 
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CHsCOjH  ->  CHj-COCHg  — >-  CHsCHOHCHs  — >  CHa-CH^CH,  — v 

Essigsäure  Aceton  Isopropylalkohol  Propylen 

CHj-CHClCHjCl  — ^  CHjClCHClCHjCl  >->  CH,OH.CHOH-CH,OH. 
Propylendichlorid  Trichlorhydrin  Glycerin 

158«  Aus  Glycerin  lassen  sich  verschiedene  Verbindungen  dar- 
stellen, die  auf  anderem  Wege  schwer  zu  erhalten  sind.  Als  solche 
sind  AUylalkohol,  AUyljodid,  Acroleln  und  Isopropyljodid  zu  nennen. 

Allylalkohol  wird  erhalten,  wenn  man  Oxalsäure  in  Glycerin 
auflöst  und  das  Gemenge  erhitzt.  Hierbei  entsteht  zuerst  der  mono- 
ameisensaure  Ester  des  Glycerins,  das  Mono  formin, 

H 
CHaOH-CHOH.CajOCO  oder  CHaOH-CH— CHgOH, 

< 
indem  die  Oxalsäure  unter  diesen  Umständen  ein  Molekül  CO3  ab- 
spaltet, wodurch   Ameisensäure  entsteht:  |  COO  |  H—COOH,  welche 
sofort  mit  Glycerin  den  genannten  Ester  bildet 

Durch  stärkeres  Erhitzen  spaltet  sich  letzterer  in  Allylalkohol, 
Wasser  und  Kohlendioxyd: 


CH,0H»CH|0H|CH3|0>C0|  oder  CHgOH»CH>  —  CHJOHI 


H  lO-COH 


AUyljodid    bildet    sich    beim    Behandeln    von    wasserfreiem 
Glycerin  mit  Jod  und  Phosphor: 

CH3J  CHa   J  9^2 

Jg^CH  J+P(0H)3;     CH    J 
CHgJ  CH2  J 


-2J  =  fe 


Das  Trijodhydrin,  welches  hier  entstehen  müßte,  ist  unbeständig; 
es  spaltet  sofort  zwei  Atome  Jod  ab,  sodaß  AUyljodid  gebildet 
wird. 

Acroleln  entsteht  aus  Glycerin  durch  Wasserabspaltung  (mittels 
KHSO,): 

[OHH| 

CH3— C~CHOH; 
hiernach  würde   also    CHg^^-C^CHOH   entstehen   müssen,   welches 

■CT 

jedoch  sofort  in  CH2=CH.Cq,  Acroleln,  übergeht  (136). 

Isopropyljodid  bildet  sich,  wenn  man  zu  Glycerin,  wel- 
ches  mit   Jod    und   Phosphor   in    Berührung   ist,    Wasser   zugiebt. 
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Hierbei  wird  als  Zwischenprodukt  Propylen  CH3CH  =  CHj  gebildet, 
welches  in  der  That  entweicht,  wenn  man  nicht  Sorge  trägt,  daß 
eine  ausreichende  Menge  HJ  zugegen  ist. 

Durch  Addition  von  HJ  (der  sich  aus  Jod,  Phosphor  und  Wasser 
bildet)  entsteht  Isopropyljodid 

CH3.CH  =  CH2  +  HJ  =  CHg-CHJ.CHg . 

Die  Einwirkung  des  Glycerins  auf  Oxalsäure  ist  der  gewöhn- 
liche Weg  zur  Darstellung  der  Ameisensäure  (88).  Wir  sagten 
eben,  daß  beim  Erwärmen  dieser  Stoffe  miteinander  CO2  entwickelt 
und  ameisensaurer  Glycerinester  gebildet  wird.  Aus  letzterem  wird 
die  Ameisensäure  durch  Verseifen  unter  Rückbildung  von  Glycerin 
gewonnen.  Diese  Verseifung  wird  sehr  zweckmäßig  bewirkt  durch 
Zufügen  einer  neuen  Menge  Oxalsäure  (CgHgO^  +  2HjO),  deren 
Krystallwasser  die  Spaltung  des  Esters  bewirkt;  die  Ameisensäure 
destilliert  über.  Das  dabei  regenerierte  Glycerin  bildet  aber 
mit  der  neu  zugefügten  Oxalsäure  wiederum  Monoformin  (d.  h. 
Glycerinmonoformiat),  welches  abermals  durch  Zusatz  von  Oxal- 
säure verseift  wird  u.  s.  f.,  sodaß  man  mit  einer  bestimmten  Menge 
Glycerin  eine  unbegrenzte  Menge  Oxalsäure  in  Ameisensäure  über- 
fahren kann. 

159.  Das  Glycerin  kommt  in  der  Form  von  Estern  in  sehr 
großer  Menge  in  der  Natur  vor.  Die  *  Fette  und  Öle  sind  Tri- 
glycerinester  der  höheren  Fettsäuren  und  Ölsäuren.  Aus  diesem 
Material  erhält  man  das  Glycerin  und  die  Fettsäuren  durch  Ver- 
seifung (91,  105). 

Umgekehrt  können  die  Fette  aus  Glycerin  und  Fettsäuren 
synthetisch  erhalten  werden.  Das  Tristearin  z.  B.  ist  durch  Er- 
hitzen von  Glycerin  mit  überschüssiger  Stearinsäure  auf  200®,  bis 
kein  Wasser  mehr  entwich,  erhalten  worden. 

Viele  Fette  werden  ranzig,  ^  d.  h.  sie  nehmen,  nachdem  sie 
längere  Zeit  aufbewahrt  sind,  einen  unangenehmen  eigentümlichen 
Geruch  und  Geschmack  an.  Dies  wird  durch  eine  Oxydationswirkung 
der  Lufk  verursacht,  welche  durch  Belichtung  intensiver  wird.  Aus 
den  ungesättigten  Fettsäuren  bilden  sich  dadurch  andere  mit  weniger 
Kohlenstoffatomen  im  Molekül,  welchen  dieser  unangenehme  Geruch 
und  Geschmack  eigen  ist. 

160.  Glycerin  wird  für  sehr  viele  technische  Zwecke  gebraucht, 
hauptsächlich  für  die  Darstellung  des  Nitroglycerins.  Letzterer 
Name    ist    falsch    gebildet,    da    dieser    wichtige   Explosivstoff   das 

HOLLBMAH,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  11 
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CH,0-NOj 

I 
Trinitrat  des  Q-lycerins  CHO-NO,   xmd  also   keine  NitroTerbindung 

CH,O.NO, 
(75)  ist.     Denn  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  liefert  er  Glycerin 
und  Alkalinitrat 

Nitroglycerin  wird  erhalten,  wenn  man  Glycerin  mit  einem 
Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  bestimmtem 
Verhältnis  unter  guter  Kühlung  zusammenbringt.  Gießt  man  das 
Reaktionsgemisch  nach  einiger  Zeit  in  Wasser,  so  scheidet  sich  das 
Nitroglycerin  als  schwere,  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  werden  kann.  In  vollkommen  reinem  Zustand 
zersetzt  sich  Nitroglycerin  nicht  von  selbst.  Es  besitzt  einen  schwa- 
chen Geruch,  der  Kopfschmerzen  verursacht. 

Da  das  „Nitroglycerin^^  flüssig  ist,  hat  seine  technische  Verwendung  in 
dieser  Form  Schwierigkeiten.  Man  saugt  es  deshalb  in  Kieseiguhr  auf  und 
erhält  so  eine  weiche,  plastische  Masse,  den  Dynamit,  welcher  meistens  aus 
75*/o  Nitroglycerin  und  25®/o  Kieselguhr  besteht.  Durch  Auflösen  einiger 
Prozente  Collodiumwatte  (siehe  bei  Cellulose)  in  Nitroglycerin  kann  man  es 
auch  in  fester  Form  gewinnen.  Dadurch  erhält  man  eine  elastische  Masse  (sie 
erinnert  in  ihrem  Äußeren  an  Gummi),  die  Sprenggelatine,  die  vor  dem 
Dynamit  den  Vorzug  besitzt,  nach  der  Verpuffung  keinen  festen  Rückstand  zu 
hinterlassen.  Die  Explosion  des  Dynamits  verläuft  sehr  rasch;  deshalb  ist  sie 
für  Schießwaffen  unbrauchbar,  da  diese  gegen  einen  so  plötzlichen  Impuls  nicht 
genügend  widerstandsfähig  sind.  Es  libt,  wie  man  sagt,  eine  „brisante" 
Wirkung  aus. 

3.  Vier-  und  mehrwertige  Alkohole. 

161.  Von  den  vier  wertigen  Alkoholen  muß  hier  der  Ery  thrit 
CH^OH.CHOH.CHOH-CH^OH  erwähnt  werden;  derselbe  kommt  in 
der  Natur  vor.  Beim  Erhitzen  dieses  Alkohols  mit  Jodwasserstoff- 
säure entsteht  n-sec.  Butyljodid 

CHg-CHJ-CHg-CHg; 

der  Körper  besitzt  also  eine  normale  Kohlenstoffkette. 

Von  den  fünfwertigen  Alkoholen  sind  der  Arabit  und  Xylit 
zu  nennen,  welche  stereoisomer  sind.  Dies  gilt  auch  für  die 
sechswertigen  Alkohole  Dulcit  und  Mannit  CgEj^Og,  die  beide 
in  der  Natur  vorkommen.  Sie  besitzen  alle,  wie  sich  bei  ihrer 
Reduktion  mit  Jodwasserstoff  zeigt,  normale  Kohlenstoffketten,  da 
hierdurch  ebenso  wie  beim  Erythrit  normal-sekundäre  Jodide  ent- 
stehen.     Auf  künstlichem    Weg   kann   man    diese   Alkohole   durch 
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Reduktion  der  entsprechenden  Aldehyde  oder  Ketone  gewinnen.  Warum 
man  sie  für  stereoisomer  hält^  wird  später  (bei  d^  Zuckerarten)  er- 
örtert werden.  Hier  wollen  wir  uns  mit  der  Bemerkung  begnügen, 
daß  in  diesen  höherwertigen  Alkoholen  asymmetrische  Kohlenstoflf- 
atome .  vorkommen,  welche  in  den  folgenden  Formeln  Cursiy  ge- 
druckt sind: 

CHaOHCHOH-CHOH.CHOH.CHjOH  Arabit,  XyUt 
CH^OH-CHOH-CHOH-CHOH.CHOH.CH^OH  Dulcit,  Mannit. 

Die  höherwertigen  Alkohole  besitzen  im  allgemeinen  die  Eigen- 
schaft, die  Fällung  von  Kupfer-,  Ferri-  und  anderen  Salzen  durch 
Alkalien  zu  verhindern.  Eine  Lösung  von  Kupfersulfat  z.  B.,  welche 
mit  Glycerin  versetzt  ist,  giebt  mit  Kali  keinen  Niederschlag  von 
Kupferhydroxyd.  Dies  beruht  auf  der  Substitution  der  Hydroxyl- 
wasserstofife  dieser  Alkohole  durch  Metall,  wodurch  lösliche  Metall- 
verbindungen entstehen.  Die  sauren  Eigenschaften  des  Hydroxyls, 
welche  bei  den  einwertigen  Alkoholen  fast  ganz  fehlen,  sind  also 
durch  die  Anhäufung  solcher  Gruppen  im  Molekül  bedeutend  ver- 
stärkt. Die  Fähigkeit,  derartige  Metall  Verbindungen  zu  bilden 
kommt  nicht  nur  den  höherwertigen  Alkoholen  zu,  sondern  auch 
sehr  vielen  anderen  Körpern,  welche  mehrere  Hydroxyle  enthalten. 


IT.  Mehrwertigre  Yerbindangen,  die  Halogren-,  Hydroxyl-,  Nitro«  oder 
Amidogruppen  enthalten. 

162.  Von  den  zahlreichen  Verbindungen,  die  hierher  gehören, 
werden  wir  nur  einige  betrachten.  Allgemein  gilt,  daß  ihr  chemi- 
scher Charakter  dadurch  bestimmt  ist,  welche  der  vorstehenden  Gruppen 
sie  enthalten. 

Verbindungen,  die  Halogen  und  Hydroxyl  an  ein  und 
demselben  Kohlenstoffatom  enthalten,  sind  unbekannt. 

In  den  Fällen,  wo  man  ihre  Bildung  erwarten  sollte,  wird 
nämlich  sofort  Halogenwasserstoff  abgespalten,  und  es  entstehen 
Aldehyde  oder  Ketone.  Mehrfach  haben  wir  jedoch  gesehen, 
daß  Alkylderivate  existieren  von  Verbindungen,  die  selbst  unbe- 
kannt sind,    z.   B.    die    Orthoester    (155).      So    auch    hier;    wäh- 


rend   Verbindungen   R — HC<r  ^^t  unbekannt  sind,  giebt  es  Körper 

/Cl 
R — HC<^^^  -jT         .      Dies   sind   die    gechlort^^*^   Ä+l^^T.      T.^,-+^f 

11* 

Google 


Digitized  by  ^ 


164 Fettkörper.  [§  162 

man  in  Äthyläther  Chlor  ein  unter  Abkühlung  und  im  Dunkeln  (um 
Explosion  zu  vermeiden),  so  wird  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt; 
das  Monosubstitutionsprodukt  besitzt  die  Struktur 

CH3-CH3-O.CHCl.CH3, 

wie  aus  seiner  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  zu  erkennen  ist;  dabei 
wird  nämlich  ein  Molekül  Wasser  aufgenommen,  und  es  entstehen 
Alkohol,  Aldehyd  und  Salzsäure: 

C,E  H        C,H,.OH 

>    +  I    =       +         .Gl 
CH3.CHCI      HO     CH3.CH<(q^  =  CH3.CHO  +  HC1. 

Verbindungen  mit  Halogen  und  Hydroxyl  an  verschiedenen 
C- Atomen  erhält  man  durch  teilweisen  Ersatz  der  Hydroxyle  mehr- 
wertiger Alkohole  durch  Halogen.  Solche  Verbindungen  bezeichnet 
man    im    allgemeinen    mit    dem   Namen    Halogenhydrine.     Das 

Dichlorhydrin    des   Glycerins,   CgHg^    *    ,    erhält   man,   wenn 

eine  Lösung  von  Glycerin  in  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt 
wird.     Er  besitzt  die  symmetrische  Formel 

CH^Cl-CHOH-CHgCl, 

da  es  verschieden  ist  von  dem  Dichlorhydrin,  welches  durch  Addition 
von  Chlor  an  AUylalkohol  gewonnen  wird,  und  welches  demnach  die 
Formel  CHgOH-CHCl-CH^Cl  haben  muß.  Beim  Behandeln  des  Di- 
chlorhydrins  mit  Kali  entsteht  das  Epichlorhydrin,  dem  man  die 
Struktur  CHa-CH-CH^Cl  zuspricht 


Y 


Dinitroverbindungen  mit  beiden  Nitrogruppen  an  einem 
Kohlenstoffatom  erhält  man  durch  die  Einwirkung  von  K'aliumnitrit 
auf  primäre  Bromnitroverbindungen: 

CHg.CHBrNOg  +  KNO3.  =  CHg-CH  {N0^\  +  EBr 

Diese  primären  Dinitroverbindungen  besitzen  den  Charakter 
von  Säuren  (281),  da  das  Wasserstoffatom,  welches  sich  an  dem 
mit  den  Nitrogruppen  verbundenen  Kohlenstoffatom  befindet,  sehr 
leicht  durch  Metall  ersetzbar  ist. 

Diamine,  deren  beide  Amidogruppen  an  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom gebunden  sind,  sind  nicht  bekannt,  wohl  dagegen  solche,  in 
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denen  sich  die  Amidogruppen  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
befinden.  Einige  dieser  Körper  entstehen  bei  der  Fäulnis  von 
Fleisch  u.  s.  w.;  sie  werden  mit  anderen  hierbei  entstehenden 
basischen  Stoffen  unter  dem  Namen  Ptomaine  zusammengefaßt. 
Unter  ihnen  sind  zu  nennen  das  Cadaverin  (Pentamethylen- 
diamin)  NH3-CH2-(CH2)3-CB[3NH2  und  das  Putrescin  (Tetra- 
methylendiamin)  NHaCH2-(CH2)s,-CH2NHa.  Man  hat  diese  Ver- 
bindungen  synthetisch  erhalten  und  so  Einblick  in  ihre  Struktur 
gewonnen. 

Für  die  Synthese  des  Pentamethylendiamins  z.  B.  geht  man 
vom  Trimethylenbromid  Br^CHj-CHg-CEgBr  aus,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  Cyankalium  Trimethylencyanid 

NCCHg.CH^-CHj.CN 

liefert.  Dieser  Körper  ydrd  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
reduziert,  wodurch  beide  Cyangruppen  in  CH^NEg  übergehen  (85), 
also  ein  Diamin  entsteht: 

CN  CHjNHg 

I    ■  I- 

{CR,\  .(CH,)3 

I  I 

CN  CH2NH2 

Erhitzt  man  das  salzsaure  Salz  des  Pentamethylendiamins,  so 
giebt  dasselbe  ein  Molekül  Ammoniak  ab  und  geht  in  Piperidin 
über,  welches  das  Verhalten  eines  gösättigten  sekundären  Amins 
zeigt  Deshalb  (und  aus  anderen  Gründen,  siehe  437)  erkennt  man 
demselben  nachstehende  ringförmige  Struktur  zu: 

/CH«— CmNHL  /CH3.CH3 

CH  /  — NH3    =    CH  /  >NH. 

Piperidin 

Das  Tetra-  und  Trimethylendiamin  liefern  beim  Erhitzen  ana- 
loge Verbindungen  mit  geschlossener  Kette,  jedoch  schwerer  als 
Pentamethylendiamin;  Äthylendiamin  dagegen  nicht  mehr. 

Ein  Körper,  der  zugleich  Alkohol  und  Amin  ist,  möge  hier 
seiner  physiologischen  Bedeutung  wegen  erwähnt  werden,  näm- 
lich das  Cholin  CgHjgNOg,  welches  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet 
ist.  Seine  Struktur  ergiebt  sich  auf  Grund  der  Synthese  aus  Tri- 
methylamin  und  Äthylenoxyd  in  wässriger  Lösung: 
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+  OHH 

Das  Oholin  ist  Bestandteil  des  Lecithins,  einer  sehr  komplizierten  Ver- 
bindung, die  sieh  im  tierischen  Körper  (Grehim)  sowie  in  £idottem  findet. 
Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  liefert  letzteres  Cholin  und  einen 

/0C0.Ci,H,5 
Triester  des  GUycerins,  nÄmlich  CgHs^OCO •  C17H35 ,    Distearylphosphor- 

\OPO(OH)j 
säuregljcerinester. 

Das  Lecithin  ist  also  das  Gholinsalz  dieser  letztgenannten  Verbindung. 


Hehrbasische  Säuren. 
Gesättigte  aweibasiache  Säuren  C^Hsn— t^«. 

.  168.  Von  den  vielen  isomeren  Säuren  CjjH2jj(COOH)3,  mit 
verschiedenem  Ort  der  Carboxylgruppen,  welche  der  Strukturtheorie 
nach  existieren  können,  sind  vor  allem  diejenigen  Säuren,  in  welchen 
sich  die  Carboxylgruppen  an  endständigen  Kohlenstoflfatomen  be- 
finden, die  (ö-(ö'- Säuren  (154),  aus  mehrfachen  Gründen  von  Wich- 
tigkeit.   Diese  sollen  deshalb  hier  vornehmlich  betrachtet  werden. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  zweibasischen  Säuren  sind 
durch  die  der  einbasischen  Säuren  gegeben.  So  entstehen  sie  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  Glykole  und  Aldehyde  und  durch 
Verseifung  der  Dinitrile;  für  viele  dieser  Säuren  giebt  es  jedoch  be- 
sondere Darstellungsweisen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften. 

164.  Diese  Säuren  sind  gut  krystallisierte  Körper;  die  Glieder 
mit  mehr  als  drei  Kohlenstoffatomen  können  ohne  Zersetzung  destil- 
liert werden;  jedoch  spalten  viele  von  ihnen  Wasser  ab,  wenn  die 
Destillation  unter  Atmosphärendruck  erfolgt 

Die  Schmelzpunkte  zeigen  in  dieser  Säurereihe  dieselbe  Eigen- 
tümlichkeit wie  bei  den  gesättigten  Fettsäuren  (87),  nämlich  die, 
daß  die  Glieder  mit  gerader  Anzahl  der  C-Atome  einen  höheren 
Schmelzpunkt  haben  als  die  nächstfolgenden  Glieder  mit  ungerader 
Anzahl  der  Kohlenstoffatome: 
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Name 

Formel 

Schmelzpunkt 

100  Gewichtsteile 
Wasser  lösen 

Oxalsäure 

COjH.COaH 

189«  (wasserfrei) 

10-2  Gew.-Tle.  bei  200 

Malonsäure 

C0,H.CH8C0,H 

132  <^ 

139.37  „        „     „  15 

Bernsteinsäure 

COjH.(CH,),CO,H 

182 

5.14  „        „     „  14.5 

Glntarsäur» 

C0jH(CH,)3.C0,H 

97.5 

80. 3     „         „      „  14 

Adipinsäure 

C0,H(CHj,)4C0,H 

149 

1.44  „         „      „  15 

Pimelinsäure 

C08H(CH,)5C0jH 

103 

4-1     „         „      „  20 

Korksäure 

CO,H(CH,)eCO,H 

141 

0.142,,         „      „  15.5 

Azelainsäure 

COaH(CHs),CO,H 

108 

Sebacinsäure 

C0,H(CH,)8C0,H 

133 

0-1    „       „     „  n 

Dekamethylen- 

dicarbonsäure 

CO,H.(CH,XoCO,H 

125 

Brassylsäure 

CO,H(CH,)iiCO,H 

112 

Dodekamethylen- 

dicarbonsäure 

C08H(CH,)i2COjH 

123 

Aus  der  nebenstehenden  graphischen  Darstellung  (Fig.  32)  der 
Schmelzpunkte  sieht  man  zugleich  auch  deutlich,  dass  die  Schmelz- 
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180 
170 
160 
150 

m 

^120 

hio 

^100 


AnzafiL  C- Atome 

Pig.  32. 
Schmelzpunkt  der  Säuren  CnH2n_204. 

punkte  der  geraden  und  ungeraden  Eeihen  bei  wachsender  Anzahl 
der  Kohlenstoffatome  mehr  und  mehr  einander  nahe  kommen. 

Eine  Eigentümlichkeit  gleicher  Art  zeigt  die  Löslichkeit  dieser 
Säuren  in  Wasser,  wie  aus  der  letzten  Kolumne  der  Tabelle  zu  er- 
sehen ist.  Die  Löslichkeit  der  Säuren  mit  ungerader  Kohlenstoffzahl 
ist  sehr  viel  grösser  als  die  der  Säuren  mit  gerader  Anzahl  der 
C- Atome  und  fällt  (wie  stets)  mit  steigender  C-Zahl  sowohl  in  der 
geraden  wie  in  der  ungeraden  Reihe. 
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Oxalsäure  ist  sehr  viel  stärker  als  die  höheren  Homologen,  was 
sich  ans  ihrer  Dissoziationskonstante  ergiebt.  K  beträgt  nämlich 
für  Oxalsäure  ca.  10*0,  für  Malonsäure  0*163,  für  Bemsteinsäure 
0'0065;  für  die  übrigen  Säuren  hat  diese  Konstante  Werte,  die  mit 
zunehmender  Kohlenstoffzahl  wohl  kleiner  werden,  aber  von  der 
gleichen  Größenordnung  wie  bei  der  letztgenannten  Säure  sind. 

In  dem  Maße  wie  die  Carboxylgruppen  weiter  voneinander  ab- 
rücken, werden  die  Säuren  also  schwächer. 


Oxalsäure,  0^0«  +  2H3O. 

165.  Zwischen  Oxalsäure  und  Ameisensäure  besteht  ein  gene- 
tischer Zusammenhang;  man  kann  sowohl  Ameisensäure  aus  Oxal- 
säure wie  umgekehrt  Oxalsäure  aus  Ameisensäure  gewinnen.  -Er- 
hitzt man  Kalium-  oder  Natriumformat  schnell,  so  entwickelt  sich 
aus  der  schmelzenden  Masse  Wasserstoff  und  es  bildet  sich  Kalium - 
oder  Natriumoxalat: 


KOOG 
KOOG 


KOOG 
KOOG 


Der  umgekehrte  Übergang  von  Oxalsäure  in  Ameisensäure,  die 
gewöhnliche  Darstellungsweise  für  Ameisensäure,  ist  bereits  (157) 
besprochen  worden. 

Oxalsäure  tritt  öfters  beim  Oxydieren  organischer  Verbindungen 
mit  Salpetersäure  auf;  so  wird  sie  beim  Erwärmen  von  Zucker 
mit  diesen  Oxydans  erhalten.  Technisch  wird  sie  durch  Schmelzen 
von  Sägemehl  mit  Kali  gewonnen.  Als  Zwischenprodukt  entsteht 
hierbei  Formiat,  welches  beim  weiteren  Erhitzen  unter  Wasserstoff- 
entwicklung in  Oxalat  übergeht  Nach  dem  Abkühlen  der  ge- 
schmolzenen Masse  wird  daraus  das  K-Oxalat  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  diese  Lauge  mit  Kalkmilch  versetzt,  wodurch  oxalsaurer  Kalk 
niedergeschlagen  wird,  aus  welchem  man  dann  die  Oxalsäure  mittels 
Schwefelsäure  in  Freiheit  setzt. 

Andere  Bildungsweisen  der  Oxalsäure,  welche  theoretisches  Inter- 
esse beanspruchen,  sind  die  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf 
Kalium  oder  Natrium  bei  einer  Temperatur  von  ca.  360®  und  die 
Verseifung  von  Gyan  GN-GN  (341). 

In  der  Natur  findet  sich  die  Oxalsäure  in  verschiedenen  Pflanzen, 
vornehmlich  im  Sauerklee,  Sauerampfer  etc.  Öfters  begegnet  man 
ihr  als  Ablagerung  in  Form  von  oxalsaurem  Kalk  in  den  Pflanzen- 
zellen.   Sie  krystallisiert  mit  zwei  Molekülen  Krystallwasser,  welches 
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bereits  bei  ca.  30^  langsam  zu  entweichen  beginnt.  Die  wasserfreie 
Säure  kann  man  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimieren;  erhitzt  man 
jedoch  zu  stark,  so  spaltet  sie  sich  in  COj,  CO  und  HgO.  Die  gleiche 
Zersetzung  tritt  ein,  wenn  eine  Lösung  von  üranyloxalat  dem  Sonnen- 
licht ausgesetzt  wird;  man  nimmt  dann  eine  lebhafte  Grasentwicklung 
bestehend  aus  CO  +  COg  wahr.  Die  gleichen  Produkte  entstehen  beim 
Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Die  Oxalsäure  ist  sehr 
leicht  oxydierbar;  ihre  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  findet 
in  der  Maßanalyse  Anwendung;  ein  Molekül  Oxalsäure  erfordert  ein 
Atom  Sauerstoff: 

C,H,0,  +  0  =  200^  +  H,0. 

Von  den  Saixm  der  Oxalsäure  sind  nur  die  der  Alkalimetalle 
in  Wasser  löslich.  Als  zweibasische  Säure  vermag  die  Oxalsäure 
saure  und  neutrale  Salze  zu  bilden.  Auch  sogenannte  Tetraoxalate, 
welche  durch  Vereinigung  eines  Moleküls  sauren  Salzes  mit  einem 
Molekül  Säure  entstehen,  sind  bekannt  Als  solches  ist  das  Klee- 
salz  KHC30^-H2C204*2H20  zu  nennen.  Man  kennt  zahlreiche 
Doppelsalze  der  Oxalsäure;  von  diesen* sind  die  meisten  alkali- 
haltigen  in  Wasser  löslich;  man  verwendet  sie  in  der  elektrolytischen 
Analyse. 

Unter  diesen  Doppelsalzen  ist  das  Kaliumferro-oxalat  K2Fe(C20^)3 
zu  erwähnen,  dessen  Lösung  gelb  gefärbt  ist,  und  daher  ein  kom- 
plexes Ion,  wahrscheinlich  [Fg{G20^)^Y  enthält,  weil  das  Ferroion 
selbst  seinen  Lösungen  schwach  grüne  Färbung  erteilt.  Dieses  Salz 
besitzt  ein  starkes  Eeduktionsvermögen  und  wird  als  photographi- 
scher Entwickler  gebraucht 

Nicht  weniger  wichtig  ist  das  Kaliumferrioxalat  K3Fe(C20j3 
das  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  löst  und  daher  wahrscheinlich 
das  komplexe  Ion  [Fe(C20^)3]'"  enthält  Die  wässrige  Lösung  wird 
im  Sonnenlicht  rasch  reduziert: 

2K3Fe(C20,)3  =  2K2Fe(C20,)2  +  K2C2O,  +  2CO2. 

Von  dieser  Eigenschaft  macht  man  beim  Platin-Lichtdruck  Gebrauch. 
Legt  man  nämlich  ein  photographisches  Negativ  auf  ein  Papier, 
welches  jenes  Ferridoppelsalz  enthält,  so  erfolgt  an  denjenigen 
Stellen,  wo  das  Licht  einwirkt,  Reduktion  zu  Ferrosalz.  Taucht 
man  nun  dies  Papier  in  eine  Platinlösung,  so  wird  das  Metall  nur 
da  niedergeschlagen,  wo  Ferrooxalat  entstanden  ist. 

Von  den  Derivaten  der  Oxalsäure  möge  hier  der  krystallisierte 
Dimethylester  vom  Smp.  54®  Erwähnung  finden,  der  zur  Gewin- 
nung  reinen  Methylalkohols  angewandt  wird;    man  kann  ihn  näm- 
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lieh  durch  UmkrystaUisieren  leicht  reinigen  und  dann  durch  Ver- 
seifung Methylalkohol  zurückgewinnen.  Der  Diäthylester  ist  flüssig. 
Beide  Ester  erhält  man  leicht  durch  Destillieren  einer  Lösung  von 
wasserfreier  Oxalsäure  in  dem  betreffenden  Alkohol. 

Das  Diamid  HgNOC-CONHg,  Oxamid,  bildet  einen  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  so  gut  wie  unlöslichen  Körper,  der  sich  beim 
Zufügen  von  Ammoniak  zur  Lösung  des  Diäthyloxalates  krystalU- 
nisch  abscheidet 

Die  Monamide  zweibasischer  Säuren  führen  den  Namen  Amin- 
säuren.  Das  Monamid  der  Oxalsäure  CONHg-COOH  heißt  also 
Oxaminsäure.  Dieselbe  bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist. 

MalonsSure,  COsHCHs-COsH. 

166.  Die  Struktur  dieser  Säure  ergiebt  sich  durch  ihre  Syn- 
these aus  Chloressigsäure.  Letztere  liefert  beim  Kochen  mit  Cyan- 
kalium  Cyanessigsäure,  welche  beim  Verseifen  der  Nitrilgruppe  in 
Malonsäure  übergeht: 

/Gl  /CN  /COOH 

CHa-COOn  — ^     CH3.COOH— ^    CH^-COOH. 

Malonsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (siehe  Tabelle  in  164). 
Wenig  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  giebt  sie  unter  Bildung  von 
Essigsäure  ein  Molekül  COg  ab: 

COOH.CH^pÖqH  =  CH3.COOH  +  CO2. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  allgemein  Verbindungen,  in 
denen  zwei  Carboxylgruppen  an  dasselbe  Kohlenstoffatom 
gebunden  sind,  beim  Erhitzen  ein  Molekül  CO^  abspalten. 

Von  den  Derivaten  der  Malonsäure  ist  vor  allem  der  Diäthyl- 
ester von  Wichtigkeit,  da  mit  seiner  Hilfe  viele  Synthesen  aus- 
geführt worden  sind. 

Er  bildet  eine  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  siedet  bei 
198®  und  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  1«061  bei  15®.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  wird  Wasserstoff  entwickelt  und  es 
entsteht  eine  feste  Masse,  indem  ein  Wasserstoffatom  des  Malon- 
esters  durch  Natrium  ersetzt  wird.  Diese  Verbindung  hat  die 
Struktur 

/COOC3H, 
CHNa 

\COOC2Hg 

welche  man  bei  der  Einwirkung   von  Halogen-(Jod-)alkyl   erkennt 
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Dabei  entsteht  nämlich  Halogennatrium  und   ein  Ester,   der   beim 
Verseifen  ein  Homologes  der  Malonsäure  liefert,  z.  B.:t 


C,H,|J  +  Na|CH(C00C3H,),  =  C^H^-CHCCO^C^H,),  +  JNa. 

Läßt  man  an  Stelle  eines,  zwei  Atome  Natrium  auf  ein  Molekül 
Malonsäureester  einwirken,  so  werden  zwei  Wasserstoffatome  —  und 
zwar  die  der  Methylengruppe  —  substituiert;  denn  wenn  die  ent- 
standene Dinatriumverbindung  mit  zwei  Molekülen  Alkyljodid  in 
Eeaktion  gebracht  wird,  so  werden  beide  Natriumatome  durch  Alkyl 
ersetzt  und  es  entsteht  beim  Verseifen  wieder  ein  Homologes  der 
Malonsäure: 

CO.C^H,  CO2C2H5 

C|Na,  +  2JiC,H,  =  2NaJ  +  CCC^H,)^ 
CO.C^H,  CO.C^H, 

Man  kann  so  auch  zwei  verschiedene  Alkylgruppen  einführen. 
Behandelt  man  z.  B.  die  Mononatriumverbindung  des  Malonsäure- 
esters  zuerst  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  der  Ester  der  Methyl- 
malonsäure.  Dieser  liefert  aufs  neue  eine  Natriumverbindung,  die 
nun  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  den  Äthylmethylmalonsäure- 
ester  giebt. 

Wie  sich  aus  diesen  Beispielen  ergiebt,  man  kann  also  vom 
Malonsäureester  ausgehend  eine  große  Anzahl  zweibasischer  Säuren 
darstellen.  Bedenkt  man  femer,  daß  alle  diese  Säuren  zwei  an  das- 
selbe Kohlenstoffatom  gebundene  Carboxyle  enthalten  und  mit  der 
Malonsäure  selbst  die  Eigenschaft  gemein  haben,  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  COg  abzuspalten,  so  leuchtet  ein,  daß  die  Malon- 
estersynthese  auch  zur  Gewinnung  einbasischer  Säuren  dienen  kann. 
Beim  Erhitzen  von  Methyläthylmalonsäure  z.  B.  erhält  man  unter 
COj-Abspaltung  Methyläthylessigsäure,  deren  Struktur  mit  der 
der  aktiven  Valeriansäure  (51)  übereinstimmt. 

In  der  That  hat  man  sie  in  ihre  beiden  aktiven  Komponenten 
zerlegen  können. 

COOH  COOH 

CHg-C-CgHß  =  CHg'C-CaHg. 
ÜÖ,|  H 

Die  Malonestersynthese  ist  also  eine  der  fruchtbarsten  Methoden 
zur  Darstellung  komplizierter  Säuren,  wovon  wir  noch  viele  Bei- 
spiele kennen  lernen  werden. 

Praxis  der  Malonestersynthese.  Man  arbeitet  hierbei  fast  immer 
nach  demselben  Rezept:    Malonester  wird   mit  einer  zehnprozentigen  Lösung 
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von  1  Äq.  Na-äthylat  in  absolutem  Alkohol  gemischt  Zu  dieser  MischuDg 
wird  1  Mol.  Jodalkyl  hinzugefügt  und  im  Wasserbade  am  Rückflußkühler  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Man  destilliert 
jetzt  den  Alkohol  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wodurch  NaJ 
aufgelost  und  der  alkylierte  Malonester  ölformig  abgeschieden  wird,  sodaß  er 
mittels  eines  Scheidetrichters  von  der  übrigen  Flüssigkeit  getrennt  werden 
kann.  Nötigenfalls  wird  die  wässrige  Lösung  ausgeäthert  Der  Ester  oder  die 
ätherische  Lösung  wird  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet,  der  Äther 
abdestilliert  und  das  Produkt  schließlich  durch  Fraktionieren  gereinigt. 

Will  man  zwei  Ghruppen  einfahren,  so  kann  man  sogleich  2  Äq.  Na-äthylat 
und  2  Mol.  Halogenverbindung  zufügen,  oder  wenn  zwei  verschiedene  Gruppen 
eingeführt  werden  sollen,  die  Operation  zweimal  nacheinander  wiederholen. 


BernsteinsSure,  CGOHCHaCHs-COGH. 

167.  Diese  Säure  ist  krystaUisiert  und  schmilzt  bei  182®.  lü 
kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (siehe  *  Tabelle  in  164).  Sie 
findet  sich  im  Bernstein,  in  fossilem  Holz  und  vielen  Pflanzen.  Syn- 
thetisch erhält  man  sie  in  folgender  Weise: 

1.  Aus  Äthylenbromid.  Beim  Behandeln  mit  Cyankalium  geht 
dieses  in  Äthylencyanid  NC-CHa-CH^-CN  über,  welches  beim  Ver- 
seifen Bemsteinsäure  giebt. 

2.  Aus  Malonsäure.  Die  Mononatriumverbindung  des  Malon- 
Säureesters  wird  mit  Chloressigsäure  in  Reaktion  gebracht,  wodurch 
ein  Ester  der  Äthantricarbonsäure  entsteht: 


(COaCaHg)a'CH  Na  +  ClCHa'COOCgHg  = 

NaCl  +  (C02C,H,)2CH.CH,C02C3H,. 

Die  aus  diesem  Ester  durch  Verseifung  erhaltene  Äthantricarbon- 
säure  spaltet  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  COg   ab   und   giebt 


Bemsteinsäure: 


GH« -COOK  CKCOOH  ,  ^^ 

2  -       -     2  +CO3. 


|COa|H»CH-COOH      "■    CHaCOOH 

In  analoger  Weise  kann  man  zu  substituierten  Bernsteinsäuren 
gelangen.  Geht  man  einerseits  nicht  vom  Malonsäureester  selbst  aus,  sondern 
von  einem  Monoalkylmalonsäureester  und  andererseits  von  einem  a-Halogen- 
säureester  CnHju^i-CHClOOjCjHj,  so  erhält  man  symmetrische  Dialkylbem- 
steinsäuren 

^COÄH.     /CH3  /      .CH» 

CH3.c/|Na+Br|.CH  =NaBr+CH3C-CH 

jthvlmalon-     a-Brompro-  COjCjHj 


Na-methylmalon-     a-Brompro 
Säureester        pionsaureester 


Digitized  by 


Google 


§  167]  Gesättigte  zweibasische  Säuren.  173 

COOH  CH» 
Derselbe  liefert  beim  Verseifen  CHg'C CH  ;   und  diese  Säure 

cö;ih  \cooh 

anter  Abspaltung  von  CO,  endlich  symmetrische  Dimethylbemsteinsäure: 

CH3CH.COOH 
CHaÖH.COOH. 

In  gleicher  Weise  kann  man  die  asymmetrisch  substituierten  Bernstein- 
sauren  (beide  H- Atome  derselben  Methylengruppe  substituiert)  erhalten. 
Die  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  z.  B.  in  folgender  Weise: 


./ 


CHs 


I.  (C00C2H5),CH|Na  +  Br|Cf-C00CjH5 

XCHa 

a-Bromisobuttersäureester 

/CH3 
=  NaBr  +  (COOCsHß^CH  •  Cf-COjCjHg 

COaH  CHa  CHs 

— >  CH  — C  — COOH  — >-  COOHCHj  — C— COOH. 
CO,|H  CHs  CHs 

Eine  andere  Art  aus  Malonsäureester  Bernsteinsäure  oder  sym- 
metrisch substituierte  Bemsteinsäuren  zu  gewinnen,  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Jod  oder  Brom  in  ätherischer  Lösung  auf  die 
Mononatriumyerbindung  des  Malonsäureesters  oder  seiner  Monoalkyl- 
derivate: 

CO,C,H,  CO,C,H,  CO,C,H.CO,C,H, 

R-Ö-lNa  +  JaH-NajÖ-R  =R-C C-R        +2NaJ; 

CÖ.C^H,  CO3C3H,      „    C0,C,H,Ö0aC3H, 

R  =  Wasserstoff  oder  Alkyl         Äthantetracarbonsäureester 

Verseifung  des  gebildeten  Esters  und  Kohlensäureabspaltung 
liefert  den  gewünschten  Körper: 


R 


CO3H  CO2H      R.CH.COOH 

'C CR      =       I  +2  CO,. 

COJHCOglH      R.CH.COOH 


GlutarsÄure,  C08H.CH,.CHa.CH,.C08H. 

Die  Synthese  dieser  Säure  (fest,  krystallisiert,  Schmelzpunkt  97*5^,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich)  ist  ein  Beispiel  für  einen  anderen  lyp^s  von  Malon- 
estersynthesen,  weshalb  sie  an  dieser  Stelle  einen  Platz  finden  möge. 

Man  erhält  diese  Säure  nämlich  durch  Einwirkung  von  Mcthylenjodid  auf 
zwei  Moleküle  Mononatriummalonsäureester,  Verseifung  und  Abspaltung  zweier 
Moleküle  CO,: 
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(C0,CaH6),CH|Na  +  J|  -CH, « |  J  +  NalHC^CCO^CaHt),  — >- 
— >-  (CO,C,H5)8CH.CH,.CH(C08CaH5\  — ^ 
COjH       COaH  CH,.CO,H 

— >-  CH.CHj.CH    — >-  CH, 

öÖjIh    üö;i         ch,.co,h. 

Wenn  man  an  Stelle  von  Methylenjodid  Äthylen-  oder  Trimethylenjodid 
verwendet,  so  werden  die  beiden  Malonsänrereste  durch  eine  Kette  von  zwei 
oder  drei  Methylengruppen  verbunden  und  durch  Abhaltung  von  CO,  die 
höheren  «u-o'-Dicarbonsäuren  erhalten. 


ElektroBsrnthese  von  zweibaslBchen  und  anderen  Säuren. 

168.  Wenn  das  Estersalz  einer  zweibasischen  Säure  in  wässriger 
Lösung  elektrolysiert  wird,  wandert  das  Metall-ion  an  die  Kathode, 
das  Säure-ion  an  die  Anode: 

Anion  Kation 


CjHgOOC-CHjCOO     K 

Kalium-äthylmalonat 


Dieses  Anion  ist  jedoch  nicht  beständig;  es  zerfällt  in  CO3  und 
CgHgOOC'CHg — ;  zwei  dieser  letzteren  Eeste  vereinigen  sich,  wo- 
durch im  vorliegenden  Falle  Bemsteinsäureester  entsteht: 

CgHßOOC.CHa-CHa-COOCaHß 
Bernflteinsäurediäthylester 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  die  höheren  zweibasischen  Säuren 
synthetisch  aus  den  niederen  zu  gewinnen. 

Für  diesen  Zweck  hat  Hofee  einen  sehr  geeigneten  Apparat 
konstruiert  (Fig.  33).  Das  Zersetzungsgefäß  ist  ein  U- förmiges  Glas- 
gefäß, das  aus  zwei  Hälften  besteht,  die  so  aneinander  gefügt  sind, 
daß  sich  zwischen  beiden  eine  Scheidewand  aus  Pergamentpapier 
befindet.  In  die  rechte  Hälfte  (Anode)  füllt  man  eine  konzentrierte 
Lösung  des  Estersalzes  ein;  in  die  linke  Hälfte  bringt  man  eine  Pot- 
aschelösung  (es  handelt  sich  nur  um  die  Reaktion  an  der  Anode). 
Die  Gase,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  entwickeln,  entweichen 
durch  die  Öflfnuugen,  durch  welche  die  Elektroden  eingeführt  sind, 
und  können  zur  Analyse  gesammelt  werden.  Der  Scheidetrichter 
enthält  eine  Lösung  des  Estersalzes.  Während  der  Elektrolyse  ist 
der  Hahn  geöflfnet,  sodaß  die  Salzlösung  langsam  durch  den  Apparat 
hindurchströmt,  indem  sie  den  Apparat  durch  das  Überlaufrohr 
(rechts  in  der  Figur)  verläßt^  wodurch  lokale  Sekundärreaktionen  an 
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der  Anode  verhütet  werden.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit  wird  wieder 
in  den  Scheidetrichter  gebracht.  Die  Lösung  erwärmt  sich  während  der 
Elektrolyse ;  deshalb  wird  der  ganze  Apparat  in  kaltes  Wasser  gestellt. 
Die  Anode  ist,  wie  die  Figur  zeigt,  absichtlich  sehr  klein  ge- 
wählt, um  eine  hohe  Stromdichte  zu  erzielen  (darunter  versteht 
man  die  Elektrizitätsmenge  in  Amperes,  welche  auf  die  Einheit  der 

Elektrodenoberfläche 
kommt).  Da  die  Menge 
der  Anionen,  welche 
an  der  Anode  zur  Ent- 
ladung kommt ,  der 
Stromstärke  (Ampere- 
zahl) proportional  ist, 
muß  eine  hohe  Strom- 
dichte offenbar  die  Ge- 
genwart einer  großen 
Menge  entladener  An- 
ionen- an  der  Anode  ver- 
anlassen, welche  daher 
leicht  miteinander  in 
Reaktion  treten  können. 
Diese  Synthese  zwei- 
basischer Säuren  ist 
die  Erweiterung  einer 
Elektrosynthese,  welche 
KoLBE  vor  etwa  einem 
halben  Jahrhundert  aus- 
geführt hat.  Dieser  be- 
obachtete nämlich,  daß  eine  Lösung  von  Kaliumacetat  bei  der 
Elektrolyse  Äthan  giebt: 


Fig.  33. 
Hofkb'b  Apparat  für  Elektrosynthesen. 


CH, 


Anion 


CO, 
CO, 


OH, 


i: 


H, 


Kation 

Außer  der  oben  dargelegten  Erweiterung  dieser  Kolbe' sehen 
Elektrosynthese  sind  noch  eine  große  Anzahl  anderer  aufgefunden 
worden,  von  denen  noch  die  folgende  erwähnt  sei:  Elektrolysiert 
man  eine  Lösung,  welche  das  Salz  einer  einbasischen  Fettsäure 
und  ein  Estersalz  enthält,  so  entsteht  an  der  Anode  der  Ester 
einer  einbasischen  Säure: 


CH3|C0,!K  +  K|02C|CH3.CH,.C03C,H, 
E-acetat  K-äthyl-succinat 


^  CH,:CR.CH,.CO,C,H. 

Athylbutyrat. 
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Anhydridbilduns:  der  sweibasisohen  Säuren. 

169t  Oxalsäure  und  Malonsäure  sind  zur  Anhydridbildung  nicht 
befähigt;  Bemsteinsäure  C^H^O^  und  Glutarsäure  CgHgO^  sind  leicht 
dazu  geneigt 

Die  Anhydridbildung  besteht  in  der  Abspaltung  eines  Moleküles 
Wasser  aus  einem  Molekül  der  zweibasischen  Säure,  wie  die  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  der  Anhydride  beweist. 

CHa— COO|H       CH3— CO 

-  >0  +  H30 


CHa— CO 


OH      CHa~CO 


Bemsteinsäareanhydrid 


CH, 


CHg— CO|OH  CH2— CO 


'\h3— COO 


=  chZ  >0  +  K0. 

H  XHj— CO 

Glutarsäureanhydrid 


Durch  Lösen  in  Wasser  werden,  diese  Anhydride  ziemlich  rasch  in 
zweibasische  Säuren  zurückverwandelt. 

Von  der  Bernsteinsäure  ist  femer  noch  das  Succinimid 
CH2-CO. 

I  y>NH  bekannt,  in  dem  auch  eine  geschlossene  Kette  mit 

CHg— CO''^ 

4  C-Atomen  vorkommt.  Man  erhält  dasselbe  durch  rasches  Destillieren 
von  bernsteinsaurem  Ammonium.  Die  Atome,  welche  sich  an  den 
Enden  einer  Kohlenstoflfkette  befinden,  treten  also  besonders  leicht 
miteinander  in  Reaktion,  wenn  diese  aus  vier  oder  fünf  KohlenstoflF- 
atomen  besteht;  bei  kürzeren  Ketten  erfolgt  die  Einwirkung  schwieriger 
oder  überhaupt  nicht  mehr.  Analogen  Erscheinungen  begegneten 
wir  bereits  (156)  bei  der  Wasserabspaltung  der  o-o'-Glykole  tmd 
(161)  bei  der  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  den  (ö-eo'-Diaminen 
Im  allgemeinen  trat  diese  Reaktion  bei  einer  Kette  von  vier  oder 
fünf  C-Atomen  sehr  leicht  ein  und  gelang  nicht  (oder  gab  zur 
Bildung  sehr  unbeständiger  Verbindungen  Veranlassung),  wenn  die 
Kette  kürzer  war.  Später  werden  wir  noch  mehr  Beispiele  hierfür 
finden.  Für  diese  merkwürdige  Thatsache  ergiebt  sich  eine  be- 
friedigende Erklärung,  wenn  man  annimmt,  daß  sie  durch  die  Richtung 
der  Valenzen  im  Raum  bedingt  wird. 

Oben  wurde  die  Annahme  gemacht,  daß  die  vier  Bindungs- 
einheiten  des  Kohlenstoffatoms  nach  den  Ecken  eines  regu- 
lären Tetraeders  gerichtet  sind,  in  dessen  Mittelpunkt  sich  das 
Kohlenstoffatom  befindet.     Sind  zwei  C-Atome   mit   einander  ver- 
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knüpft,  so  stellt  man  sich  dies  so  vor^  daß  eine  Valenz  eines 
Atoms  in  ihrer  Verlängerung  zusammenfällt  mit  einer  Valenz  des 
anderen  Atoms  (vgl.  Fig.  34).  Hat  man  eine  Kette  von  drei  und 
mehr  C- Atomen,  so  wird  deren  Lage  im  Räume  und  die  ihrer 
Valenzen  durch  die  Figg.  35  und  36  dargestellt. 

Aus  den  Figg.  85  und  36  ersieht  man,  daß  die  endständigen 
Valenzen  einer  normalen  Kette  von  vier  KohlenstoflFatomen  (Fig.  36) 


Fig.  34. 


Fig.  85. 


Fig.  36. 


Fig.  87. 


einander  genähert  werden,  und  daß  dies  bei  einer  Kette  von  fünf 
C- Atomen  (Fig.  37)  in  noch  stärkerem  Maße  geschieht  Dadurch 
finden  die  an  die  beiden  Endglieder  der  Kette  gebundenen  Atome 
Gelegenheit,  miteinander  in  Reaktion  zu  treten. 

Man     kennt     einige    Verbindungen,     z.    B.     das    Athylenoxyd 
CHg — CHj,  mit  einer  geschlossenen  Kette,  die  nur  zwei  C-Atome 


~v 


enthält     Fig.  34  beweist,  daß  in  einem  solchen  Fall  die  Richtung 

HoUiEMAN,  Chemie.    L    Zweit^  Auflage.  12 
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der  Bindungseinheiten  erheblich  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  ver- 
schoben werden  muß^  um  den  Kettenschluß  zu  ermöglichen.  Die 
Erfahrung  lehrt,  daß  derartige  Körper  sehr  unbeständig  sind,  d.  h. 
daß  sich  ihre  geschlossene  Kette  sehr  leicht  wieder  aufspaltet,  wie  es 
nach  der  Spannungstheorie  von  Babtee  (135)  zu  erwarten  ist. 


Ungesättigte  zweibasisohe  Säuren. 

170.  Die  wichtigsten  Säuren,  die  zu  dieser  Gruppe  gehören, 
sind  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure,  welche  beide  die 
Formel  C^H^O^  besitzen.  Sie  sind  der  Gegenstand  einer  großen 
Zahl  von  Untersuchungen  gewesen;  schließlich  ist  es  durch  die  An- 
wendung stereochemischer  Anschauungen  geglückt,  für  ihre  Isomerie 
eine  befriedigende  Erklärung  beizubringen. 

Die  Fumarsäure  ist  im  Pflanzenreich  ziemlich  verbreitet;  die 
Maleinsäure  hingegen  ist  als  Naturprodukt  nicht  aufgefunden  worden. 
Fumarsäure  besitzt  unter  gewöhnlichem  Druck  keinen  Schmelzpunkt, 
sondern  sublimiert  bei  200®  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  Malein- 
säure schmilzt  bei  130  ^^  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Beide  Säuren  können  durch  Erhitzen  der  Apfelsäure 

COOH.CHOH.CHa.COOH 

gewonnen  werden,  wobei  je  nach  der  Erhitzungs weise  die  eine  oder 
die  andere  Säure  entsteht.  Wird  die  Temperatur  sehr  lange  auf 
etwa  140 — 150®  gehalten,  so  entsteht  in  der  Hauptsache  Fumar- 
säure; wird  dagegen  schnell  und  energisch  höher  erhitzt,  so  destil- 
liert außer  Wasser  das  Anhydrid  der  Maleinsäure  über,  welches 
durch  Wasseraufiiahme  leicht  in  die  Säure  zurückverwandelt  werden 
Jcann.     Hieraus  ergiebt  sich  für  beide  Säuren  die  gleiche  Struktur: 

COOH.CH-CH.COOH  =  COOH.CH=CH.COOH. 


lOHHI 


Dieselbe  findet  darin,  eine'  Stütze,  daß  beide  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  und  Wasser  Bemsteinsäure,  bei  der  Ad- 
dition von  HBr  Monobrombernsteinsäure  und  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  hohe  Temperatur  wieder  Äpfelsäure  liefern. 

Beiden  Säuren  kommt  also  die  gleiche  Struktur 

COOH.CH  =  CH.COOH 

zu.     Ein  gleicher  Isomeriefall  liegt,  wie  wir  sahen,  bei  den  Kroton- 
säuren  (148)  vor. 
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Wir  wollen  jetzt  sehen,  wie  die  Stereochemie  diese  Verhältnisse 
aufzuklären  vermag. 

Nach  169  stellen  wir  uns  die  einfache  Bindung  zwischen  zwei 
C- Atomen  entsprechend  der  Fig.  38  vor. 

Zeichnet  man  die  Tetraeder  vollständig,  so  wird  die  einfache 
Bindung  durch  Fig.  38  veranschaulicht.  Nimmt  man  weiter  an,  daß 
die  Tetraeder  um  die  ge- 
meinschaftliche Verbin- 
dungslinie frei  drehbar 
sind,  so  ist  Isomerie  durch 
verschiedene  Stellung  der 
beiden  Tetraeder  gegen 
einander  nicht  zu  erwar- 
ten; in  der  That  ist  eine 
solche  Isomerie  bei  Ver- 
bindungen C(a  h  e)  •  G(d6f ) 
nicht   konstatiert  worden. 

Bei     der     doppelten  Yis,  38. 

Bindung  treten  vier  Bin-    • 
dungseinheiten  zweier  Kohlenstoffatome  miteinander  in  Aktion,  wo- 
durch die  Fig.  40  oder  die  Figg.  41  und  42  erhalten  werden.     Die 


Fig.  40.  Fig.  41.  Fig.  42. 

freie  Drehung  der  Tetraöder  .  gegen   einander  ist  dann  nicht  mehr 
möglich. 

Man  sieht  leicht  ein,  daß  in  der  Anordnung  der  Gruppen  a 
und  b  eine  Verschiedenheit  mögUch  ist;  denn  in  Fig.  41  liegen  die 
gleichnamigen  Gruppen  übereinander,  in  Fig.  42  nicht. 

Durch  die  folgenden  Schemata  kann  man  dies  bequemer  ver- 
anschaulichen : 

a— C— b  a— C— b 

I         und         II       . 

a— C— b  b— C— a 

12* 
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Die  beiden  Exotonsäviren  werden  dementsprechend  durch  die  Formeln 
CH,.C-H  H-C-CH, 

IC-CO.H  H  C. 


HCCOgH 


cu 


•COjH 
trans 


wiedergegeben  nnd  Fnmar-  und  Maleinsäure  durch 


COOH— CH  HC— COOH 

1  I  und  U      II 

HC— COOH  HC— COOH 

trans  eis 


Jetzt  entsteht  die  Frage:  Welche  der  beiden  Formeln  I  und  II 
kommt  der  einen  und  welche  der  anderen  Säure  zu? 

Nun  ist  die  Maleinsäure  imstande  ein  Anhydrid  zu  bilden, 
Fumarsäure   nicht.     Bei  Betrachtung   der   beiden   Schemata   sieht 


CO' OB. 


CO  OH 


+  2Br  = 


'om. 


COOH 


Fig.  43.     Fumarsäure. 


Fig.  44.    Dibrombemsteinsaure. 


man,  daß  in  11  die  Carboxylgruppen  nahe  bei  einander  stehen,  in 
I  dagegen  so  weit  wie  möglich  voneinander  entfernt  sind.  Nur  bei 
der  Säure  mit  der  eis -Formel  werden  daher  die  Carboxylgruppen 
miteinander  in  Reaktion  treten  können: 


HC— COOIH 

h6— coloH 


HC— ca 


c-co/ 


Hieraus  würde  also  folgen,  daß  die  Fumarsäure  durch  I, 
die  Maleinsäure  durch  II  veranschaulicht  werden  muß. 
Dabei  fragt  es  sich  jedoch,  ob  diese  Auffassung  auch  dem  sonstigen 
Verhalten  der  beiden  Säuren  entspricht.  Dies  ist  in  der  That  der 
Fall,  wie  jetzt  gezeigt  werden  soll. 

Brom  wird  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  addiert,  aber  die 
entstehenden  Dibromadditionsprodukte  sind  verschieden;  Fumarsäure 


Digitized  by 


Google 


170] 


Ungesättigte  zweibasische  Säuren. 


181 


liefert  in  Wasser  schwer  lösliche  Dibrombernsteinsäure,  Malein- 
säure in  Wasser  viel  leichter  lösliche  Isodibrombernsteinsäure. 
Daß  hier  verschiedene  Säuren  entstehen  müssen^  geht  aus  der  Be- 
trachtung der  Figg.  44 — 45  hervor.  Die  Figuren  für  Di-  und  Iso- 
dibrombernsteinsäure (Fig.  44  und  46)  lassen  sich  durch  keinerlei 
Drehung  zur  Deckung  bringen;  man  erkennt  dies  noch  deutlicher 
beim  Vergleichen  der  Figg.  46  und  47;  letztere  Figur  ist  aus  Kg.  44 


COOH 


+  2Br  = 


^caos 


Fig.  45.    Maleinsäure. 


COOH 


COOH 


Fig.  46.    Isodibrombernsteinsäure. 


COOH 


-HBr  = 


com 


Fig.  47.    Dibrombernsteinsäure. 


COOH 


^COOH 
Fig.  48.    Brommaleinsäure. 


durch  Drehung  des  oberen  Tetraeders  um  die  (vertikale)  Axe  der 
Figur  erhalten,  während  das  untere  in  seiner  alten  Lage  verblieben 
ist.  Nach  58  stellen  diese  Schemata  also  Isomere  vor.  An  Mo- 
dellen (53,  Anmerkung)  kann  man  dies  natürlich  noch  leichter  er- 
kennen. An  den  Figg.  44 — 47  vermag  man  die  Verschiedenheit 
auch  daran  zu  erkennen,  daß  bei  der  Isosäure  die  Reihenfolge 
H,  Br  und  COOH  an  beiden  Kohlenstoffatomen  von  links  nach 
rechts,  bei  der  anderen  Säure  (Fig.  47)  am  unteren  Kohlenstoff atom 
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auch  von  links  nach  rechts,  am  oberen  aber  von  rechts  nach  links 
besteht. 

Entzieht  man  der  Dibrombemsteinsäure  (Fig.  44)  ein  Mol  HBr, 
so  entsteht  eine  Säure  von  der  Formel  COOH-CH:CBr-COOH 
(Fig.  48),  die  leicht  in  ein  Anhydrid  übergeht  und  darum  als  Brom - 
malelnsäure  zu  betrachten  ist 

Spaltet  man  aus  der  Isodibrombemsteinsäure  (Fig.  49)  ^  HBr  ab, 
so  geht  diese  in  eine  Säure  über,  die  selbst  zur  Anhydridbildung 
nicht  befähigt  ist,  sondern  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  in  das 
Anhydrid  der  Brommalelnsäure  übergeht,  ebenso  wie  Fumarsäure, 
wenn  man  sie  zwingt,  ein  Molekül  Wasser  abzugeben,  Malelnsäure- 
anhydrid  liefert  (siehe  unten).  Sie  ist  deshalb  Bromfumarsäure  (Fig.  50). 


CO' OH 


-HBr  = 


Fig.  49.    Isodibrombemsteinsäure.  Fig.  50.    Bromfamarsäure. 

So  sieht  man,  daß  die  angenommene  Stereostruktur  der  beiden 
Säuren  wirklich  imstande  ist,  von  ihren  chemischen  Eigenschaften 
Rechenschaft  zu  geben.  Wir  werden  dies  in  198  noch  an  einem 
anderen  Beispiel  bestätigt  finden. 

Maleinsäure  kann  man  auf  verschiedene  Weise  in  Fumarsäure 
überführen.  So  z.  B.,  wenn  man  Maleinsäure  einige  Zeit  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt;  wenn  man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  konzentrierten  Halogenwasserstoffsäuren  in  Berührung  läßt;  wenn 
eine  konzentrierte  Malelnsäurelösung,  mit  etwas  Bromwasser  ver- 
setzt, dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  wogegen  im  Dunkeln  die 
Umwandlung  sehr  viel  langsamer  verläuft.  Malelnsaureräthylester 
wird  durch  Spuren  von  Jod  in  Fumarsäureester  umgewandelt;  von 
diesen  Säuren  ist  also  erstere  die  labile,  letztere  die  stabile  Modi- 
fikation.    Umgekehrt  geht   die   Fumarsäure    durch   Destillation   in 


*  Auf  gleiche  Weise  aus  Fig.  46  erbalten,  wie  Fig.  47  aus  Fig.  44. 
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Malelnsäureanhydrid  über.    Den  Mechanismus  dieser  Umlagerungen 
hat  man  noch  nicht  aufklären  können. 

Bei  der  zuletzt  genannten  Umwandlung,  oder  bei  der  von  Male'üisfture  in 
Fumarsäure  durch  Erhitzen  allein,  kann  man  annehmen,  daß  an  einem  der 
beiden  doppelt  gebundenen  C- Atome  ein  Austausch  zwischen  Wasserstoff  und 
Carboxyl  stattfindet: 

H-C-COOH  H-C-COOH 

H-6  -  COOH  HOOC-C-H . 


AcetylencarbonsSare,  COOH .  C  •  €  •  COOH. 

171*  Von  den  zweibasischen  Säuren  mit  einer  dreifachen  Bindung  im 
Molekül  ist  die  Acetylendicarbonsäure  der  einfachste  Vertreter.  Ihre  Struktur 
geht  aus  ihrer  Bildungsweise  hervor:  Dibrombemsteinsäure  COOH-CHBr'CHBr 
•  COOH  wird  mit  alkoholischem  Kali  behandelt.  Ihr  Silbersalz  giebt  2  MoL 
CO,  ab  und  geht  dadurch  in  Aeetylensilber  über: 


|CO,|Ag.C  :  C  |COj|Ag  =  2C0,  +  AgC :  CAg. 

AfflnitStskonstante  ungesättigter  Säuren. 

172.  Ebenso  wie  bei  den  einbasischen  ungesättigten  Säuren 
(141)  ist  die  AfQnitätskonstante  bei  den  zweibasischen  ungesättigten 
Säuren  größer  als  bei  den  entsprechenden  gesättigten  Säuren.  Für 
Bemsteinsäure  ist  jK'=  0-00655,  für  Fumarsäure  0-093  und  für 
Maleinsäure  1-17.  Hieraus  ersieht  man,  wie  sehr  der  Abstand  der 
Carboxyle  von  einander  die  Stärke  dieser  Säuren  beeinflußt.  Die 
Acetylendicarbonsäure  endlich  ist  in  Bezug  auf  ihre  Stärke  mit  der 
Schwefelsäure  vergleichbar.  Die  doppelte  und  besonders  die  drei- 
fache Bindung  verstärkt  also  den  sauren  Charakter. 

173«  Zweibasische  Säuren  mit  mehreren  dreifachen  Bindungen  im. Molekül 
sind  von  Baeyeb  aus  der  Acetylendicarbonsäure  erhalten  worden.  Das  saure 
Kaliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  geht  leicht  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
unter  CO, -Abspaltung  in  propiolsaures  Kali  (146)  über: 

KO,CC  :•  CCOjH  =  CO,  +  KO.CC  ICH. 

Wenn  man  die  Kupferverbindung  dieses  Salzes  KOiC*C:Ccu  mit  rotem 
Blutlaugensalz  behandelt,  so  bildet  sich  CuO  und  die  beiden  Säurereste  ver- 
binden sich  unter  Bildung  von  KOjC'C  •:  C— C  •  C-COjK,  Diacetylendicar- 
bonsäure.  Das  saure  Salz  dieser  Säure  spaltet  wiederum  leicht  CO,  ab  und 
die  Kupferverbindung  der  entstehenden  einbasischen  Säure  liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  rotem  Blutlaugensalz  aufs  neue  CuO  und  Tetra-acetylen- 
dicarbonsäure: 

2K0,CC:C.C:Ccu  — >-  KOjCCiCCrCCfCCiCCOaK. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig;  sie  werden  z.  B.  durch  das 
Licht  zersetzt. 
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174.  Säuren  mit  drei  Caxboxylgruppen  an  einem  Kohlenstoff- 
atom sind  unbekannt;  wohl  aber  kennt  man  Ester  derselben.  Der 
Triäthylester  der  Methantricarbonsäure  z.  B.  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureester  auf  Natriummalonsäureester  ge- 
wonnen: 


C,H,0,C>|C1  +  Na|CH(C03C,Hj3  =  C.H.O^C.CHCCO^C.H,),. 

Beim  Verseifen  dieses  Esters  wird  gleichzeitig  CO3  abgespalten ; 
man  erhält  also  an  Stelle  der  erwarteten  dreibasischen  Säure 
Malonsäure.  Wir  begegnen  hier  aufs  neue  der  Erscheinung,  daß 
mehrere  negative  Gruppen  nicht  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden  bleiben  können;  für  die  Carboxylgruppen  ist  zwei  das 
Maximum,  welches  an  demselben  Kohlenstoffatom  möglich  ist. 

Von  den  höherbasischen  Säuren  mögen  hier  nur  einige  ange- 
führt werden,  deren  Synthese  als  Vorbild  dafür  dienen  kann,  wie 
man  im  allgemeinen  zu  solchen  Verbindungen  gelangt. 

Breibasisehe  Säuren. 
175.   Als  Beispiel   sei   Propantricarbonsäure  cö-a-(ö'-(Tri- 
carballylsäure)  angeführt     Diese  Säure  erhält  man 

1)  aus  Tribromhydrin,  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  und 
Verseifung  des  gebildeten  Tricyanhydrins: 

CH^.CH.CH,  — >  CH2— CH-CH2  — ►  CH2— CH CH2 

III  III  III 

Br    Br   Br  CN     CN      CN  COOHCOOH   COOK; 

2)  aus  Malonsäureester  und  Monochloressigsäureester: 


(C3H,03C),C|Na3  +  (Cl|-CH,-CO,C,H,),  = 

C,H,0,C/^\CH3.C0,C,H,  +  2^*^^- 

Wird  dieser  Ester  verseift  und  die  entstandene  Säure  erhitzt, 
so  spaltet  sie  1  Mol.  CO^  ab  und  liefert  Propantricarbonsäure: 

CHjCOjH  CH3.CO3H 

HO^C^I  I 

H!Ö7CK|  ^     CH.CO,H 

CHj-COjH  CH,-C03H; 
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3)  aus  Monochlorbemsteinsäure  and  Malonsäoreester: 

CH(CO.C,H.). 

(C3H50.CL-CH|Na  +  Cll.CH-C0.aH.  | 

'  I  =  NaCl  +  CH-CO.C.H. 

CH,.C03C,H,  I 

CH,.CO,C,H,. 

Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  durch  Yerseifung  dieses 
Esters  und  Abspaltung  von  CO,  die  Tricarhallylsäure  entsteht. 

4)  Eine  eigenartige  Synthese  mehrbasischer  Säuren  besteht  in 
der  Addition  von  Natriummalonsänreester  an  Ester  ungesättigter 
Säuren,  z.  B.  an  Fumarsäureester: 

Na-CH-COaC-Hj 
Na  CH.COOC,H.  | 

I  +i  =        CH.CO,C,H, 

HqCO,C,H,),    CH-COOC,H,  | 

Auch  hier  erhält  man  wieder  nach  dem  Verseifen  und  der  Ab- 
spaltung von  COg  Tricarballylsäure. 

Die  Aconitsäure  ist  ein  Beispiel  für  eine  ungesättigte  drei- 
basische Säure.  Man  erhält  dieselbe  beim  Erhitzen  von  Citronen- 
säure  (198)  durch  Wasserabspaltung. .  Die  Aconitsäure  hat  die  Struktur 

CH=C CH2 

I  I         ,  denn  bei  der  Reduktion  geht  sie  in  die  Tricarballyl- 

COaHCOaHCOgH 
säure  über. 

Yierbasisehe  SSuren. 

176.  Für  die  Synthesen  vierbasischer  Säuren  haben  wir  bereits 
viele  Beispiele  bei  den  verschiedenen  oben  angeführten  Malonester- 
synthesen  kennen  gelernt,  bei  denen  diese  Säuren  oft  als  Zwischen- 
produkte erhalten  wurden,  welche  weiterhin  durch  Abspaltung  eines 
oder  zweier  Moleküle  CO3  in  drei-  oder  zweibasische  Säuren  über- 
gingen. Hierbei  entstehen  jedoch  stets  Säuren  mit  zwei  an  das 
gleiche  Kohlenstoffatom  gebundenen  Carboxylen.  Die  Butantetra- 
carbonsäure (ö-a-/9-co',  in  der  jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  einem 
Carboxyl  verbunden  ist,  kann  aus  einer  sechsbasischen  Säure,  der 
Butanhexacarbonsäure,  (oa^ß^(o\  durch  zweifache  Abspaltung 
von  CO2  gewonnen  werden.  Letztgenannte  Säure  selbst  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbindung  des  Athan- 
tricarbonsäureesters: 
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CH3C0,C,H, 


k 


L     (C,H,0,C),.C|NaNa|C(C03C,H,),  C(C03C,H,), 

C,H,0,C.CH,1jJ     CH,C0,C,H,  C(C0,C,H,), 

~~  I 

IL     CHj C C CHg 


),|H     CO, 


/\  I 


CO,H  I  COj  I H     COgH  I  COj  I H  CO,H  CO^H 

Butanhexacarbonsfture  am^ßtOt' 

CH,— CH CH CH, 

-^11  II 

COjHCOjH  CO,H  COjH. 

Batantetracarbonsfture  ctia/^o' 


HSherbasisehe  Sftaren. 

177.  Aus  dem  letzten  Beispiel  geht  hervor,  wie  man  zu  noch 
höher  basischen  Säuren  gelangen  kann.  Im  allgemeinen  kann  man 
in  Säureestem  denjenigen  Wasserstoff,  welcher  sich  zusammen  mit 
zwei  Carboxylen  an  einem  und  'demselben  Eohlenstoffatom  befindet, 
durch  Natrium  ersetzen.  Läßt  man  auf  eine  solche  Natriumverbin- 
dung halogensubstituierte  Ester  mehrbasischer  Säuren  einwirken,  oder 
man  behandelt  dieselbe  mit  Jod  (wobei  zwei  Moleküle  aneinander 
gekuppelt  werden),  so  kann  man  zahlreiche  hochbasische  gesättigte 
Säuren  erhalten.  Auf  diese  Weise  ist  sogar  eine  vierzehnbasische 
Säure  in  Form  ihres  Esters  dargestellt  worden. 


Substituierte  Halogenderivate  der  Sauren. 

178.  Halogenisierte  Säuren  können  direkt  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  die  gesättigten  Fettsäuren  gewonnen 
werden.  Diese  Reaktion  verläuft  jedoch  nicht  glatt;  sehr  leicht 
gelangt  man  dagegen  zu  Monobromsäuren,  wenn  man  nicht  die  Säure 
selbst,  sondern  ihr  Bromid  mit  Brom  behandelt.  Diese  Operation 
wird  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  Phospor  und  Brom  zu  der 
Säure  fügt;  das  entstehende  PBrg  verursacht  zunächst  die  Bildung 
des  Säurebromids  R«COBr,  welches  mit  dem  überschüssigen  Halogen 
weiter  reagiert. 
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Einige  Säuren,  z.  B.  Trimethylessigsäure  (0113)3 -C-COOH  und 

(CH3)2-C.COOH 
Tetramethylbernsteinsäure  |  ,   lassen  sich  jedoch   auf 

(CH3)2-C.COOH 
diese  Weise  nicht  bromieren.  In  diesen  befindet  sich  an  dem 
a-Kohlenstoffatom  (d.  h.  demjenigen,  welches  direkt  an  Carboxyl  ge- 
bunden ist)  kein  WasserstoflF.  Im  allgemeinen  lassen  sich  nur  solche 
Säuren,  die  an  diesem  Kohlenstoffatom  noch  Wasserstoff  aufweisen, 
so  bromieren,  und  die  entstehenden  Säuren  sind  a-Bromsäuren;  den 
Beweis  dafür  vermag  man  durch  Überführung  derselben  in  Oxy- 
säuren  zu  liefern,  deren  Konstitution  als  «-Verbindungen  auf  anderem 
Wege  festgestellt  ist  (182). 

Weitere  Methoden  zur  Darstellung  halogenhaltiger  Säuren  sind: 
die  Addition  von  Halogenwasserstoff  oder  Halogen  an  ungesättigte 
Säuren  und  die  Einwirkung  von  Halogenphosphor  auf  Oxysäuren. 
Jodierte  Säuren  kann  man  öfter  vorteilhaft  aus  den  chlorierten 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  Jodkalium  gewinnen.  Durch  Einführung 
von  Halogen  wird  eine  Säure,  wie  die  Dissoziationskonstante  anzeigt, 
wesentlich  stärker: 


Name 

Formel 

K 

Essigsäure 

CHaCOjH 

0-0018  . 

Monochloressigsäure 

CH,C1.C0,H 

0155 

Monobromessigsäure 

CHjBrCOjH 

0  138 

Monojodessigsäure 

CH,J.CO,H 

0.075 

Dichloressigsäure 

CHCJ,CO,H 

5.14 

Trichloressigsäure 

CCls-CO.H 

121 

Propionsäure 

CH,.CH,.CO,H 

0-00134 

^Jodpropionsäure 

CH,J.CH2.C0,H 

0-0090 

Aus  dieser  kleinen  Tabelle  erkennt  man,  daß  die  verstärkende 
Wirkung  der  Halogene  auf  die  Säuren  von  Chlor  zu  Brom  und  Jod  hin 
abnimmt,  und  daß  durch  Einführung  mehrerer  Chloratome  der  saure 
Charakter  sehr  erheblich  gesteigert  wird;  femer,  daß  auch  die  Stel- 
lung des  Halogenatoms  einen  Einfluß  ausübt;  denn  während  Jodessig- 
säure, deren  Jodatom  sich  in  a- Stellung  befindet,  eine  ca.  32  mal 
größere  Konstante  besitzt  als  Essigsäure,  ist  dagegen  die  Konstante 
der  /?- Jodpropionsäure  nur  7  mal  größer  als   die  der  Propionsäure. 

Umgekehrt  übt  die  Carboxylgruppe  ihrerseits  auf  die  Halogeii- 
atome  insofern  einen  Einfluß  aus,  als  das  chemische  Verhalten 
der  Monohalogensäuren  in  der  Hauptsache  von  der  Lage 
des  Halogens  in  Bezug  auf  die  Carboxylgruppe  abhängt. 
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Die  c^-Halogensäuren  gehen  beim  Kochen  mit  Alkalien,  durch 
Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxyl,  glatt  in  a-Oxysäuren  über. 

Die  /?- Halogensäuren  spalten  unter  denselben  Verhältnissen 
Halogenwasserstoff  ab  und  geben  ungesättigte  Säuren. 

Sehr  eigentümlich  ist  das  Verhalten  der  ^-Halogensäuren  gegen  Katrlum- 
carbonat.  Erwärmt  man  dieselben  mit  letzterem  in  wässriger  Lösung,  so  wird 
dem  Molekül  nicht  allein  Halogenwasserstoff  entzogen,  sondern  zugleich  auch 
CO2  abgespalten,  wodurch  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  entsteht;  z.  B. : 

/CHs 


CH,.CH.CH[COj|Na 


CHa-CH :  CH-CHa  +  NaBr  +  CO,  . 
Butylen 


Na-Salz  der  a-Methyl-^-Brom- 
buttersäure 

Die  y-Halogensäuren  endlich  spalten  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalicarbonat  leicht  HX  ab^  wobei  eine  eigenartige  Klasse 
von  Verbindungen,  die  Laktone  (188),  gebildet  wird: 

CH3.CH.CH2.CH2CO  =  CHg.CHCHj.CH^.CO 

|Br  H|  0  I 0 

Gechlorte  Essigsäuren. 

179.  Monochloressigsäure  ClHjC'COOH  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  bei  Gegenwart  eines  Chlor- 
überträgers, als  welchen  man  hier  mit  Vorteil  Schwefel  benutzen 
kann.  Sie  ist  fest  und  krystallisiert.  Schmelzpunkt  63^.  Di-  und 
Trichloressigsäure  ClaHC-COOH  und  ClgC-COOH  werden  am 
besten  aus  Chloral  dargestellt.  Die  Trichloressigsäure  ist  wenig  be- 
ständig und  zerfällt  bereits  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlen- 
dioxyd und  Chloroform: 

CCl3'|C00|H  =  CCI3H  +  COa. 

Dies  ist  wieder  ein  J^eispiel  dafür,  daß  eine  Verbindung,  durch 
Anhäufung  negativer  Elemente  oder  Gruppen  an  einem  Kohlenstoff- 
atom^  unbeständig  wird. 

ß'  JodpropionsSure. 

180.  Diese  Säure  ist  von  einiger  Wichtigkeit,  da  sie  bisweilen 
für  synthetische  Zwecke  Verwendung  findet.  Sie  krystallisiert  gut, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  und  schmilzt  bei  82  ^  Man 
erhält  sie  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  an  Acrylsäure: 

CHgiCH.COOH  +  JH  =  CH2J.CH3.COOH. 
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Im  allgeineinen  findet  die  Addition  von  Halogenwasserstoff 
an  die  doppelte  Bindung  zwischen  a^  und  /J-Eohlenstoffatomen  (be- 
zeichnet durch  J^^  in  der  Weise  statt,  daß  das  Halogen  an  das 
/?-Kohlenstoffatom  tritt.  Die  Struktur  der  /ff- Jodpropionsäure  wird 
durch  ihre  Überfuhrung  in  Bemsteinsäure  nach  folgendem  Schema 
bewiesen: 


CN|K  +  JICHg-CHa.COOH  — ►  NC.CHj.CH^-COOH  — ► 
— ►  HOOC.CHa.CH3.COOH. 


SSaren  mit  mehreren  Halogenatomen  im  Molekül. 

181.  Man  kann  hier,  je  nach  der  Lage  dieser  Atome  im 
Molekül,  verschiedene  Isomere  erwarten.  Bei  der  Addition  von 
Halogen  an  eine  ungesättigte  Säure  treten  die  Halogenatome  natür- 
lich an  unmittelbar  nebeneinander  stehende  Eohlenstoffatome. 

Das  Ergebnis  der  Abspaltung  von  HalogenwasserstofP  aus  solchen  Säuren 
ist  ein  interessanter  Beweis  dafür,  wie  die  stereochemischen  Anschauungen 
geeignet  sind,  Verschiedenheiten  zu  erklären,  die  durch  die  gewöhnlichen  Struktur- 
formeln nicht  zu  deuten  sind.  So  findet  man  bei  den  ungesättigten  Säuren,  daß 
das  Dibromid  der  einen  Modifikation  (unter  Abspaltung  von  zwei  HBr)  sehr 
leicht  Säuren  mit  dreifacher  Bindung  liefert,  während  das  Dihromid  der  anderen 
Modifikation  dies  nicht  oder  doch  nur  äußerst  schwer  thut.  Dies  ist  z.  B.  der 
Fall  bei  Eruka-  und  Brassidinsäure  (144),  für  welche  nach  der  in  145  an- 
gegehenen  Methode  die  Struktur  C8H„.CH:CH-CnH„-C00H  festgestellt 
worden  ist.  Durch  Addition  von  Brom  und  Abspaltung  von  2 HBr  mittels  alkoho- 
lischen Kalis  bei  einer  Temperatur  von  150 — 170*^  geht  Erukasäuredibromid  glatt 
in  Behenolsäure  CgH^C  1  C-CiiHaa.COOH  über,  während  das  Dibromid 
der  Brassidinsäure  bei  der  gleichen  Behandlung  nur  1  Mol.  HBr  abspaltet  und 
so  Monobromerukasäure  liefert.  Schreibt  man'der'Erukasäure  die  Trans-Formel 
und  der  Brassidinsäure  die  Cis-Formel  zu,  so  erklärt  sich  sogleich  diese  Ver- 
schiedenheit, wie  man  aus  den  Figg.  51—56  ersieht.  Denn  nur  das  Erukasäure- 
dihromid  kann  durch  Drehung  der  KohlenstofPatome  in  Bezug  aufeinander 
(170)  eine  solche  Lage  einnehmen,  daß  beide  Br- Atome  über  den  beiden 
H- Atomen  stehen,  wodurch  also  die  Abspaltung  von  2 HBr  ermöglicht  wird, 
während  beim  Brassidinsäuredibromid  nur  ein  H  und  ein  Br  in  korrespon- 
dierende Lage  in  Bezug  aufeinander  zu  liegen  kommen  können. 


Ozysäuren  oder  Alkoholsäuren. 
1.  Einbasische  OxysSuren  der  Fettreihe. 

182«  Die  Bildungsweisen  dieser  Säuren  sind  im  allgemeinen 
gegeben,  wenn  man  die  Methoden  für  die  Einfuhrung  der  Carboxyl- 
und  einer  Hydroxylgruppe  kennt.     Sie  entstehen  also: 
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Bromaddition 


Br 


Fig.  51.     Erukasäure. 


Fig.  52.    Erokasäuredibromid. 


CgHjj 


Drehung 
giebt  — >■ 


q^Hs^CO^H 


Brom- 
addition 


^11^22^2^ 


Fig.  58.    Erokadibromid.  Fig.  54.    Brassidinsäure. 

Beide  H  und  Br  stehen  in  korrespondie- 
render Stellung. 


giebt: 


CßHij 


Drehung  giebt 


Br  Br 

Fig.  55.     Brasßidinsäuredibromid.         Fig.  56.    Brassidinsäuredibromid. 

Nur  ein  H  und  ein  Br  in  korrespon- 
dierender Stellung. 
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1)  Durch  die  Oxydation  mehrwertiger  Alkohole;  die  Oxydation 
von  Propylenglykol  z.  B.  giebt  Milchsäure: 

CH3.CHOH.CH2OH     — >     CH3.CHOH.COOH 

Propylenglykol  Milchsäure 

2)  Durch  Austausch  des  Halogens  in  Halogensäuren  gegen  Hydroxyl 
in  bekannter  Weise  (136). 

3)  Durch  Reduktion  von  Säuren,  die  außer  dem  Carboxyl  eine 
Carbonylgruppe  enthalten  (Aldehyd-  und  Ketonsäuren). 

4)  Aus  Säuren,  die  eine  Ainidogruppe  im  Alkylrest  enthalten, 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

NH2.CH2-C02H+HN02  =  CH20H.C03H+Na+H20 
Glykokoll  Glykolsäure 

5)  Durch  Addition  von  Blausäure  an  Aldehyde  oder  Ketone  und 
Verseifung  des  entstandenen  Nitrils  (111);  hierdurch  entstehen 
nur  a-Oxysäuren: 

C„H,„^j.CHO  +  HCN  =  C„H,„^i-Cf  CN; 
Aldehyd         Blausäure  \0H 

Cyanhydrin 

H  yH 

CnH,„+i-C-CN  +  2H3O  =  C^H,„^j.C^CO,H  +  NH3. 
ÖH  ^OH 

a-Oxysäure 

Die  nach  der  in  178  angegebenen  Methode  bromierten 
Säuren  liefern  beim  Austausch  von  Brom  gegen  Hydroxyl  Oxysäuren, 
die  auch  mittels  dieser  Cyanhydrinsynthese  erhalten  werden  können ; 
man  sieht  daraus,  daß  das  Brom  an  die  «-Stelle  getreten  ist. 

6)  In  Säuren  mit  tertiärem  Wasserstoffatom  kann  man  dieses 
durch  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  direkt  durch 
Hydroxyl  ersetzen: 

^^^CH.CO,H  +  0  =  ^^^C(OH).CO,H. 

Isohuttersäure  a-Oxy-isobuttersäure 

Eigenschaften. 

183.  Je  nachdem  die  Oxysäuren  mit  ihrer  Hydroxyl-  oder  mit 
ihrer  Carboxylgruppe  in  Reaktion  treten,  wird  man  verschiedene 
Verbindungen  erhalten. 

Wird  das  H-Atom  der  Hydroxylgruppe  durch  Alkyl  ersetzt,  so 

entsteht  eine  Äthersäure: 

CH2OH.CO2H  — ^  GH  OC2H5.CO2H. 
Glykolsäure  Ätnylglykolsäure 
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Eine  solche  Äthersäure  ist  ebensowenig  verseif  bar  wie  ein  gewöhn- 
licher Äther  C^Hjjj^j — 0 — Cn^2n+i*  Wenn  dagegen  das  H-Atom 
der  Carboxylgrappe  durch  Alkyl  ersetzt  wird,  entsteht  ein  Ester: 


CHgOH-COgH 


^  CH30H.C0,C,H„ 
G-lykolsänreäthyleBter 


welcher  wie  aUe  Ester  wohl  verseifbar  ist 

Die  Stärke  der  Fettsäuren  wird  durch  die  Einführung  von 
Hydroxyl  erhöht,  wobei  ebenso  wie  bei  den  Halogensäuren  (178)  die 
größere  oder  geringere  Entfernung  des  Carboxyls  vom  Hydroxyl  von 
Einfluß  ist,  wie  aus  den  folgenden  Werten  für  die  Dissoziations- 
konstante K  hervorgeht: 


Name 


Formel 

K 

CHaCOjH 

0.00180 

CHjOH.CO.H 

0.0152 

CHs.CHjCO,H 

0-00134 

CHj.CHOH.COjH 

00138 

CH,OH.CH,.CO,H 

0.00311 

G-lykolfläure  (Ozyessigsäure) 

Propionsäure 

Milchsäure  (a-Oxypropionsäure) 

^-Oxypropionsäure 

Die  Stellung  des  Hydroxyls  zum  Carboxyl  ist  femer  auch  von 
analogem  Einfluß  auf  das  chemische  Verhalten  der  Oxysäuren,  wie 
die  des  Halogens  in  den  Halogensäuren  (178). 

Die  a-Oxy säuren  geben  beim  Erhitzen  leicht  Wasser  ab, 
indem  aus  zwei  Molekülen  Säure  zwei  Moleküle  Wasser  sich  in  der 
Weise  bilden,  daß  die  Hydroxylgruppe  der  einen  Säure  mit  der 
Carboxylgruppe  der  anderen  in  Reaktion  tritt. 

Z.  B.  Milchsäure  giebt  Laktid: 


CH3.CHIOHHIOOC 

COO|H     HOlin-CH,  = 


2H2O  +  CH3CH.OOC 
COO— CI 


H-CHg. 

Laktid 
Nach    der  vorstehenden  Strukturformel   ist   dieser  Körper   ein 

zweifacher  Ester.    In  der  That  wird  er  auf  gleiche  Weise  wie  ein 

Ester  (durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren)  verseift 

und  geht  dadurch  wieder  in  Milchsäure  über. 

/S-Oxysäuren  spalten  auch  leicht  Wasser  ab,  liefern  dabei  aber 

ungesättigte  Säuren,  /9-Oxybuttersäure  z.  B.  Krotonsäure: 

CHg-CH.CH-COOH  =  H20  +  CH3.CH:CH.COOH  +  H20. 
jÖHl^ 
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Wenn  eine  |9-0xysäure  mit  überschüssiger  lO^l^iger  Natronlauge  gekocht 
wird,  so  verwandelt  sie  sich  teilweise  in  die  entsprechende  aß-  und  die  |9/-un- 
gesättigte  Säure.    Es  tritt  folgender  Gleichgewichtszustand  ein: 

R.CH:CH.CHj.C0,.H:^=^E.CH,.CH0H.CH,.C08H:^=:^ 
^/-Säure  ^-Oxysäure 

:^=^  E .  CH, .  CH :  CH .  CO,H. 

a/?-Säure 

Man  hat  es  hier  mit  einer  umkehrbaren  Eeaktion  zu  thun,  da,  wie  Fittig 
zeigte,  in  jedem  Fall  —  gleichgültig  von  welcher  der  drei  Säuren  man  auch 
ausgeht  —  derselbe  Gleichgewichtszustand  resultiert 

y-  und  ^-Oxysäuren  endlich  spalten  Wasser  ab  unter  Bildung 
innerer  Anhydride,  welche  Laktone  (188)  genannt  werden;  z.  B. 
liefert  ^'-Oxy- buttersäure  Butyrolakton: 

CH^-CHg-CHa-CO                   CHa-CH^-CHg-CO 
|0H H(0  i^ Ö 

GlykoMure,  C^H^Os. 

184*  Diese  Säure  findet  sich  in  den  unreifen  Trauben.  Gewöhnlich  stellt 
man  sie  durch  Verseifen  der  Monochloressigsäure  mittels  Kali  dar: 


CO,H»CHa|Cl  +  K|OH  =  CO,H.CH,OH  +  KCl. 

Die  Glykolsäure  ist  fest  und  krystallinisch ,  schmilzt  bei  80^  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht  löslich.  Ihr  Kalksalz  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.  Bei  der  Destillation  im  Vacuum  spaltet  die  Säure  Wasser  ab 
und  geht  in  Glykolid  über: 


CH,.0|HHO|CO  CHjOCO 

I  I      -  2H,0  +  I  I 

0  0  0  |HHO|CH,  OOOCH,. 


MilehsSure,  CsHeOg. 

185.  Je  nach  dem  Ort  der  Hydroxylgruppe  unterscheidet  man 
a-Oxypropionsäure  CHj-CHOH-COOH  und  /S-Oxypropionsäure.  Die 
erstere  ist  die  gewöhnliche  Milchsäure. 

Auf  synthetischem  Wege  kann  man  die  c^-Qxypropionsäure  nach 
den  in  182  angegebenen  allgemeinen  Methoden  erhalten.  Für  ihre 
Darstellung  wählt  man  jedoch  meistens  einen  anderen  Weg.  Einige 
Zuckerarten  wie  Milchzucker,  Glykose  u.  s.  w.  erleiden  durch  die 
„Milchsäurebacillen"  eine  eigentümUche  Gärung,  die  nach  dem  in  der 
Hauptsache  entstehenden  Produkt  „Milchsäuregärung"  genannt  wird. 
Diese  Bacillen  kommen  u.  a.  in  faulendem  Käse  vor.  Sie  werden 
jedoch  von  der  Milchsäure  selbst  bei  einer  bestimmten  Konzentration 
getötet;  deshalb  setzt  man,  um  die  Gärung  zu  vervollständigen,  zu 

HoLLBMAK,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  13 
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der  Zackerlösung  (außer  dem  Nährstoff  für  die  Bazillen)  Kreide 
zu,  damit  sich  die  entstehende  freie  Milchsäure  in  Calciumlaktat 
umsetzt.  Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  von  Milchsäure  be- 
steht im  Erhitzen  von  Glukose  mit  Natronlauge. 

Die  Milchsäure  führt  ihren  Namen  von  ihrem  Vorkommen  in 
der  sauren  Milch,  in  der  sie  als  Produkt  der  Gärung  des  Milch- 
'^r-  Zuckers  enthalten  ist.    Der  schwach  saure  Geruch,  den  die  saure 

Milch  besitzt,  wird  jedoch  nicht  durch  die  Milchsäure,  sondern  durch 
Spuren  flüchtiger  Fettsäuren,  die  zugleich  entstehen,  verursacht  Die 
Milchsäure  selbst  ist  vollkommen  geruchlos.  Auch  in  anderen  ge- 
gorenen Stoffen,  wie  z.  B.  im  Sauerkraut  und  in  dem  Preßfutter 
für  Vieh,  findet  sich  die  Milchsäure. 

In  vollkommen  reinem  Zustand  hat  man  sie  durch  Destillation 
der  noch  wasserhaltigen  Säure  unter  stark  vermindertem  Druck 
(1  mm)  erhalten;  dann  ist  sie  fest,  krystallisiert  und  schmilzt  bei  18 ^ 
Man  kennt  sie  jedoch  meist  nur  als  farblose,  sirupartige  Flüssig- 
keit, die  wasserhaltig  ist  und  einen  stark  sauren  Geschmack  besitzt. 
Erhitzt  man  sie  unter  gewöhnlichem  Druck,  um  sie  von  Wasser  zu 
befreien,  so  geht  gleichzeitig  ein  Teil  der  Säure  in  Anhydrid  (Laktid, 
188)  über,  was  man  an  der  Abnahme  des  Säuretiters  erkennt  Von 
ihren  Salzen  sei  nur  das  Zinksalz  erwähnt,  welches  gut  krystalli- 
siert (mit  drei  Molekülen  Krystallwasser). 

Die  Struktur  der  Milchsäure  ergiebt  sich  auf  Grund  ihrer  Syn- 
these aus  Acetaldehyd  mittels  der  Cyanhydrinreaktion  (183,  5)  und 
aus  ihrer  Bildung  durch  Oxydation  des  Propylenglykols.  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sie  sich  in  Aldehyd  und 
Ameisensäure;  das  Gleiche  findet  beim  Erhitzen  der  Milchsäure  für 
sich  statt;  diese  Spaltung  ist  gewissermaßen  eine  Dmkehrung  der 
Cyanhydrinsynthese;  viele  a-Oxysäuren  zeigen  ein  gleiches  Ver- 
halten. 

H 

Die  Milchsäure  CH« — C— COOH  enthält  ein  asymmetrisches 
OH 
Kohlenstoffatom.  Nach  den  Betrachtungen  von  53  muß  man  also 
drei  optisch  Isomere  erwarten,  welche  auch  in  der  That  bekannt 
sind.  Die  gewöhnliche,  durch  Synthese  oder  Gärung  gewonnene 
Milchsäure  ist  racemisch,  d.  h.  sie  besteht  aus  gleichen  Gewichts- 
teilen links  und  rechts  drehender  Säure,  ist  also  optisch  inaktiv; 
die  links-  und  rechtsdrehende  hat  man  aus  der  inaktiven  nach  den 
Methoden  dargestellt,  welche  in  196  ausführlicher  besprochen  werden. 
Die  rechtsdrehende  Modifikation  findet  sich  im  Fleischsaft  und  Wird 
aus  diesem  Grund  wohl  auch  Fleischmilchsäure  genannt 
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186.  Oben  wurde  gesagt,  daß  auf  dem  Wege  der  Synthese 
inaktive  Milchsäure  erhalten  wird.  Im  allgemeinen  kann  man,  von 
inaktivem  Material  ausgehend,  durch  chemische  Umsetzungen  nicht 
zu  optisch  aktiven  Produkten  gelangen.  In  Anbetracht,  daß  die 
inaktive  Modifikation  aus  gleichen  Teilen  rechts-  und  linksdrehender 
Verbindung  besteht,  müssen  sich  die  beiden  letzteren  bei  Synthesen 
in  gleicher  Menge  bilden.  Wir  stehen  nun  vor  der  Frage,  wodurch 
dies  veranlaßt  wird. 

Folgende  Beispiele  sind  geeignet,  in  diese  Erscheinung  einen 
Einblick  zu  gewähren.  Das  Nitril  der  Milchsäure  erhält  man  durch 
Addition  von  Blausäure  an  Acetaldehyd  (183,  5).  Diese  Synthese 
kann  man  folgendermaßen  darstellen: 


CHg 

CL 

Cff^. 

OL 

CH3 

A 

— >- 

^  H. 

oder 

j 

r^w   ^ 

y  V 

J^- 

yx^c 

H 

^          ßvr 

H^              \0H 

Fig.  57. 

Fig.  58. 

Fig.  59. 

Acetali 

iehyd. 

Milchsä 

urenitril. 

Milchsäurenitril. 

Das  heißt:  die  Addition  von  H*CN  kann  auf  zweierlei  Weise 
stattfinden;  entweder  kann  sich  die  Bindung  c  des  an  zwei  Kohlen- 
stoffvalenzen gebundenen  Sauerstoffatoms  lösen  und  letzteres  nur 
an  d  gebunden  bleiben  (Fig.  58),  oder  es  kann  sich  d  lösen  und  die 
Bindung  c  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bestehen  bleiben 
(Fig.  59). 

Diese  Figuren  bilden  Spiegelbilder  zu  einander  und  können 
nicht  zur  Deckung  gebracht  werden;  sie  sind  Schemata  von  asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen  und  stellen  das  Rechts-  und  das  Links- 
nitril  der  Milchsäure  vor.  Man  sieht  also  zunächst,  daß  durch  diese 
Addition  beide  optisch  aktive  Modifikationen  gebildet  werden  können. 

Daß  sich  von  beiden  gleich  große  Mengen  bilden  müssen,  er- 
giebt  sich,  wenn  man  die  Chancen  für  die  Bildung  beider  Ver- 
bindungen erwägt.  Denn  diese  sind  völUg  gleich,  da  die  Lage  von 
d  und  e  in  Bezug  auf  a  und  b  vollkommen  die  gleiche  ist  und  daher 
keinerlei  Vorzug  für  das  Bestehenbleiben  einer  dieser  Bindungen 
mit  Sauerstoff  vor  der  anderen  existieren  kann. 

In  dem  hier  behandelten  Fall  entstand  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  durch  Addition.  Es  möge  jetzt  ein  Beispiel  folgen, 
bei  dem  ein  solches  Kohlenstoffatom  infolge  von  Substitution  entsteht: 

13* 
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die  Bildung  der  a-Brompropionsäure  ^  yC^COoTT  *^®  Propionsäure 

öHv     yGH. 

/7TTx ^xPOOTT'    '^^  nachdem  Hc  oder  Kd  durch  Brom  ersetzt  wird, 

werden  wiederum  die  beiden  entgegengesetzt  drehenden  Säuren  ent- 
stehen (siehe  obenstehende  Figuren),  und  auch  hier  ist  die  Bildungs- 
möglichkeit für  die  eine  wie  für  die  andere  ganz  gleich. 

Eine  dritte  Entstehungsweise  eines  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms sieht  man  am  Beispiel  der  Bildung  von  Methyläthylessigsäure 

CH,\    /H 

aus  Methyläthylmalonsäure 

CH3V     X)OOH 
C^Hß/'^XCOOH 
d 

durch  Abspaltung  von  COj*  Diese  kann  auch  wieder  an  der  Bin- 
dungseinheit c  wie  d  mit  gleichen  Chancen  für  beide  Formen  statt- 
finden, sodaß  eine  inaktive  Mischung  entsteht. 

Wenn  man  die  optisch  aktiven  Milchsäuren  —  und  über- 
haupt aktive  Verbindungen  —  einer  starken  Erwärmung  aussetzt, 
so  gehen  sie  in  die  optisch  inaktive  Modifiikation  über.  Hierfür 
ist  also  erforderlich,  daß  der  aktive  Körper  zur  Hälfte  seiner  Menge 
in  sein  optisch  Isomeres  übergeht.  Für  einen  solchen  Übergang  ist 
es  nötig  und  genügend,  daß  zwei  der  Gruppen  oder  Atome,  die 
an  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  ihren  Platz 
wechseln;  um  von  der  Fig.  60 


zu  ihrem  Spiegelbild 

D  D 


Fig.  60.  Fig.  61. 

(Fig.  61)  zu  gelangen,  ist  es  genügend,  daß  z.  B.  B  und  D  den 
Platz  vertauschen.  Es  kann  dies  jedoch  nicht  geschehen,  ohne  daß 
ihre  Bindung  mit  dem  Kohlenstoffatom  einen  Augenblick,  wie  kurz 
er  auch  sein  mag,  aufgehoben  wird,  worauf  dann  wiederum  Bin- 
dung stattfindet,  sei  es,  daß  diese  wie  anfänglich  {B  sn  b  und  D 
an  d)  oder  in  umgekehrter  Weise  (D  an  b  und  B  &n  d)  zustande 
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kommt.  Mit  Rücksicht  auf  die  yollkommen  gleiche  Lage  von  h 
und  d  in  Bezug  auf  a  und  c  wird  die  Chance,  daß  5  an  5  und  D 
an  d  kommt,  ebenso  groß  sein,  wie  dafür,  daß  D  an  5  und  B  2iXL  d 
kommt.  Wenn  dies  jedoch  so  ist,  dann  werden,  nach  der  Loslösung 
von  B  und  D,  gleichviel  links-  wie  rechtsdrehende  Moleküle. entstehen 
müssen,  mit  anderen  Worten,  die  Verbindung  muß  nach  dem  Er- 
hitzen inaktiv  geworden  sein. 

Erhitzen  ist  hierzu  in  einigen  Fällen  nicht  einmal  notwendig.  Walden 
fand  nämlich,  daß  rechtsdrehender  Brompropionsäureisobutylester  CHsCHBr 
•C00C4Hg  und  noch  einige  andere  Körper  mit  einem  an  das  asymmetrische 
G-Atom  gebundenen  Bromatom  inaktiv  geworden  waren,  nachdem  sie  3  bis 
4  Jahre  gestanden  hatten.  Hier  ist  also  die  Umwandlungsgeschwindigkeit 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  messbare  geworden,  während  sie  in 
den  meisten  Fällen  dann  so  klein  ist,  daß  in  beträchtlicher  Zeit  keine  merkbare 
Änderung  eintritt,  sondern  die  Änderung  erst  bei  höherer  Temperatur  meßbar 
wird,  wie  ja  alle  Reaktionen  durch  Temperaturerhöhung  erheblich  beschleunigt 
werden. 

187.  Die  Äthylenmilchsäure  oder  |9-Oxypropionsäure  CHjOH 
•  CHj'COOH  möge  hier  als  Beispiel  einer  ^-Oxysäure  ihren  Platz  finden.  Syn- 
thetisch kann  sie  ^urch  Addition  von  unterchloriger  Säure  HOGl  an  Äthylen, 
Behandlung  des  Additionsprodnktes  mit  Cyankalium  und  Verseifiing  des  so 
entstandenen  Nitrils  dargestellt  werden: 

GH, :  GH,  — >  GHjOH  •  GHjGl  — >  GHjOH  •  GHjGJ^  — >-  GH»OH  •  GH,  •  GOGH. 

Man  kann  diese  Verbindung  auch  aus  |9-Jodpropionsäure  gewinnen.  Sie  ist 
sirupartig  und  unterscheidet  sich  vor  allem  dadurch  von  der  o-Oxypropionsäure, 
daß  sie  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  Acrylsäure  liefert. 

Durch  Oxydation  des  Aldols  (115)  erhält  man  die  ^-Oxybutt  er  säure 
CHa'GHOH'GHj'COjH,  welche  sehr  leicht  durch  Wasserabspaltung  in  Groton- 
säure  übergeht.  Die  Struktur  dieser  Säure  ergiebt  sich  unter  anderem  aus  ihrer 
Bildung  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Ketonsäure  (Acetessigester). 

Laktone. 

188.  Die  /-Oxysäuren  spalten,  wie  oben  bemerkt,  sehr  leicht 
Wasser  ab  und  gehen  in  Laktone  über  und  zwar  häufig  so  leicht,  daß 
die  /-Oxysäure,  sobald  sie  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
sogleich  ein  Molekül  Wasser  verliert  und  sich  in  das  Lakton  ver- 
wandelt. Man  hat  hier  also  ein  neues  Beispiel  für  die  Leichtigkeit, 
mit  der  ringförmige  Gebilde  von  fünf  Atomen  gebildet  werden 
(169).  In  vielen  Fällen  sind  die  /-Oxysäuren  selbst  nicht  bekannt, 
wohl  aber  ihre  Ester,  Salze  oder  Amide.  Die  Laktone  sind 
beständig  gegenüber  der  Einwirkung  einer  wässrigen  Sodalösung, 
werden  aber  durch  Ätzalkalien  in  Salze  von  /-Oxysäuren  verwandelt, 
woraus  sich  ihre  Struktur  ergiebt.  Sie  können  als  die  inneren  Ester 
der  Oxysäuren   betrachtet  werden.    Die  Laktone   können   auf  ver^ 
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schiedene  Weise  gewonnen  werden.  Säuren  mit  doppelter  Bindung 
an  der  ßy-  oder  ^/-Stelle  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Laktone  umgewandelt.  Man  kann  diese  Lakton- 
bildung als  eine  Anlagerung  des  Carboxyls  an  die  doppelte  Bindung 
auffassen: 

r     ß     ^ 
R.CHiCH-CH^.CO  =  ß.CH.CHj.CH^.CO 


NhJ 


-0 


Ungesättigte  Säuren  Aß^Y  (Bedeutung  dieses  Zeichens  siehe  180)  erhält 
man  unter  anderem  durch  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  bemsteinsaures  Natron 
bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid;  z.  B. : 

H  y^ 

CHsCO  +  HjC.COjH  ^  CH,C-HC.CO,H 

H,C .  COjH  -       [ÜHiH^bcOOlHi . 

Durch  Abspaltung  eines  Moleküles  Wasser  entsteht  eine  Laktonsäure 
CHg'CH-CH'COjH,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  CO,    abgiebt  und 

0— CO 

in  die  gewünschte  ungesättigte  Säure  übergeht: 

CH,.CH.CH.|CO,|H 

CH,  =  CH» .  CH :  CH .  CH, .  COjH . 

-CO 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  von  Laktonen  besteht 
in  der  Reduktion  der  /-Ketonsäuren,  deren  Synthese  später  naher 
besprochen  werden  wird. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Laktone  zum  Teil  in  die 
betreffenden  Oxysäuren  über;  die  Menge  Säure,  die  dadurch  gebildet 
wird,  ist  unter  anderem  von  der  Menge  des  Wassers  abhängig; 
zwischen  der  Säure  einerseits  und  dem  Lakton  +  Wasser  anderer- 
seits entsteht  ein  Gleichgewichtszustand: 

CH,-OH.CH2.CH2-CO,H  :^±.  CH^.CHj.CH^-CO  +  H^O. 

y-Oxybuttersäure  I k 

Butyrolacton 

Es  sei  die  Konzentration  der  /-Oxybuttersäure  (in  Molekülen 
pro  Liter)  anfangs  Ä\  nach  dem  Ablauf  der  Zeit  t  seien  x  Molekülen 
in  Lakton  übergegangen,  dann  ist  die  Geschwindigkeit  der  Lakton- 
bildung in  jenem  Augenblick: 

Ä  =  fc  (^  —  x), 

wo  k  die  Eeaktiönskonstante  ist.  Nun  wird  jedoch  auch  umgekehrt 
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Lakton  und  Wasser  wieder  in  Säure  zurilckverwandeli  Ist  das 
Lakton  in  einer  sehr  großen  Menge  Wasser  aufgelöst^  so  kann  ohne 
merklichen  Fehler  angenommen  werden,  daß  die  Quantität  des 
letzteren  konstant  ist  Die  Geschwindigkeit  der  gegenseitigen  Um- 
wandlung wird  also  ausgedrückt  durch 

wo  k'  wieder  die  betreffende  Beaktionskonstante  ist  Die  Gesamt- 
geschwindigkeit der  Laktonbildung  in  jedem  Augenblick  ist  also  ge- 
geben durch  die  Differenz  jener  beiden  Geschwindigkeiten: 

5  —  «'  =  —  =  Ä;  (^  —  ir)  —  Ä;'  a: (1) 

Ist  der  Gleichgewichtszustand  erreicht,  so  ist  a  =  s  geworden; 
wenn  x  dann  den  Wert  x^  angenommen  hat,  so  ist: 

k{A  -  x^)  --k'x,^o  oder  ^  «  j^ (2) 

Die  Gleichungen  (1)  und  (2)  kann  man  (mit  Hilfe  höherer 
Rechnung)  nach  k  und  k'  auflösen.  Genau  die  gleiche  Rechnung 
läßt  sich  auch  auf  die  Esterbildung  aus  Säure  und  Alkohol  an- 
wenden; man  kann  auf  diese  Weise  also  die  Beaktionskonstante  f&r 
die  Esterbildung  einerseits  und  für  die  Esterzersetzung  andererseits 
berechnen. 

Außer  Wasser  vermögen  die  Laktone  auch  HBr  zu  addieren, 
wodurch  /-Bromsäuren  entstehen,  was  sich  bei  der  Bückverwandlung 
dieser  Br-Säuren  in  Laktone  zu  erkennen  giebt  (178);  femer  addieren 
sie  Ammoniak,  wodurch  Amide  von  /-Oxysäuren  erhalten  werden. 

2.  Zweibasiselie  Oxystturen. 

189.  Die  einfachste  Säure  dieser  Art  ist  die  Tartronsäure  COgH« 
CHOH^OOgH,  die  sich  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberhjdrozjd  auf 
Brommalonsäure  darstellen  läßt.  Die  Tartronsäure  ist  fest  und  krystallinisch. 
Sie  schmilzt  bei  187^  unter  Kohlensäureabspaltung;  die  Crlykolsfture,  die  hierbei 
entstehen  müßte,  spaltet  sofort  Wasser  ab  und  geht  in  ein  Polymeres  des 
Glykolids  über  (184). 

190.  Von  größerer  Wichtigkeit  ist  die  Apfelsäure  C^HgOg, 
die  in  verschiedenen  unreifen  Früchten  vorkommt  und  am  besten 
aus  unreifen  Vogelbeeren  gewonnen  werden  kann.  Dieselbe  ist  fest, 
krystallinisch,  schmilzt  bei  100®  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Die  natürlich  vorkommende  Äpfelsäure  ist  optisch 
aktiv. 

Die  Äpfelsäure  ist  eine  Oxybemsteinsäure  COjH'CHOH-CHg« 
COjH.    Daffer  giebt  es  verschiedene  Beweise.    So  z.  B.  ihre  Beduzier- 
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barkeit  zu  Bemsteinsäure  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure ; 
ihre  Überführung  in  Monochlorbemsteinsäure  durch  PClg  u.  s.  w.  Die 
Alkoholfunktion  eines  flydroxyls  ergiebt  sich  auch  aus  ihrer  Fähig- 
keit ein  Acetat  zu  bilden,  wenn  man  den  Diäthylester  mit  Acetyl- 
chlorid  behandelt. 

Die  Darstellung  der  Fumar-  und  Maleinsäure  durch  Erhitzen 
von  Äpfelsäure  ist  bereits  (170)  besprochen  worden.  Außer  der 
natürlichen  linksdrehenden  kennt  man  noch  eine  rechtsdrehende  und 
eine  inaktive  Säure,  welche  letztere  durch  fraktionierte  Krystallisation 
ihres  Cinchoninsalzes  in  ihre  beiden  aktiven  Komponenten  gespalten 
werden  kann.  Die  Strukturformel  der  Äpfelsäure  enthält,  wie  man 
sieht,  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom. 

Weinsäuren  C^HgOg. 

191.  Es  giebt  vier  Säuren  obenstehender  -  Formel  von  der 
gleichen  Struktur,  nämlich: 

COaH.CHOH.CHOH-COjH. 

Sie  führen  die  Namen:  rechtsdrehende,  linksdrehende  Weinsäure, 
Traubensäure  und  Antiweinsäure;  die  beiden  letzteren  sind  optisch 
inaktiv.  Die  vorstehende  Strukturfonnel  ergiebt  sich  auf  Grund  der 
Entstehung  aus  den  Dibrombemsteinsäuren  (Fumar-  oder  Malein- 
säure +  Brom)  beim  Kochen  ihrer  Silbersalze  mit  Wasser  und  aus 
Glyoxal  mittels  der  Cyanhydrinsynthese.  Bei  diesen  Synthesen  ent- 
stehen natürlich  die  inaktiven  Formen  (186). 

In  dem  Molekül  der  Weinsäuren  befinden  sich  nach  der  auf- 
gestellten Strukturformel  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Die  Formel  einer  solchen  Verbindung  wollen  wir  mit  C(abc)— 
C(def)  wiedergeben.  Die  Gruppen,  an  jedes  der  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  gebunden,  sind  bei  dieser  allgemeinen  Formel  un- 
gleich; in  solchem  Falle  nennt  man  die  asymmetrischen  C-Atome 
ungleichwertig.  Da  nun  die  Gruppierung  an  jedem  dieser  C-Atome 
sowohl  die  zu  Rechts-  wie  die  zu  Linksdrehung  führende  sein  kann, 
so  sind  in  einer  Verbindung  mit  zwei  ungleichwertig  asymmetrischen 
C- Atomen  die  folgenden  Kombinationen  möglich: 

12  8  4 

C(abc)    rechts    rechts    links    links 

I 

C(def).  rechts     links      links     rechts   — 
mit  anderen  Worten,  es  sind  4  Isomere  möglich,  abgesehen  noch 
von  denjenigen  inaktiven  Kombinationen,  welche  aus  gleichen  Mengen 
von  zwei  Isomeren  bestehen  (1  mit  3;  2  mit  4). 
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In  der  Weinsäure  liegt  jedoch  ein  Körper  vor,  dessen  asymmetri- 
sche Kohlenstoflfatome  beide  mit  den  gleichen  Gruppen  verbunden, 
das  heißt  gleichwertig  sind. 

Hierdurch  werden  die  Fälle  2  und  4  identisch;  mithin  sind 
8  Isomere  zu  erwarten.  Da  ferner  1  und  3  zu  einem  racemischen 
Körper  zusammentreten  können,  wird  die  Gesamtzahl  der  optisch 
Isomeren  4,  nämlich: 

12  3  4 

C^OHXCOjH)    rechts     rechts    links     inaktive  Kombination^ 

von  1  und  3 
:)H(0HXC02H)    rechts    Hnks      links 


k 


Fig.  62. 


Fig.  63. 


Die  oben  aufgezählten  4  Säuren  C^HgOg  entsprechen  nun  in 
ihren  Eigenschaften  in  der  That  diesen  4  theoretisch  möglichen. 
Denn  Rechts-  und  Linksweinsäure  müssen  durch  1  bezw.  3  aus- 
gedrückt werden;  die  beiden  Kohlenstoflfatome  drehen  die  Polari- 
sationsebene in  derselben  Richtung, 
verstärken  also  einander  in  ihrer 
Wirkung.  Die  optisch  inaktive  Säure 
2  ist  die  Antiweinsäure,  da  hier  die 
dem  numerischen  Betrag  nach  gleich 
stark  aber  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung drehenden  C- Atome  in  ihrer 
Wirkung  einander  aufheben.  Trauben- 
säure endlich  ist  das  Isomere  4. 

Zwischen  den  beiden  inaktiven 
Isomeren,  Traubensäure  und  Antiweinsäure,  besteht  ein  wichtiger 
Unterschied.  Die  eine,  durch  Vermischen  gleicher  Mengen  Rechts- 
und Linksweinsäure  gewonnen,  läßt  sich  wieder  in  ihre  Komponenten 
zerlegen,  die  andere  dagegen  ist  unspaltbar,  da  sie  nur  aus  Molekülen 
einer  Art  besteht  Die  Drehung,  welche  Rechts-  und  Linksweinsäure 
bewirken,  ist  natürlich  dem  numerischen  Betrag  nach  gleich,  aber 
von  verschiedenem  Vorzeichen. 

Hier  möge  eine  vereinfachte  von  E.  Fischer  angegebene  Schreib- 
weise der  räumlichen  Formeln  eingeführt  werden,  die  auch  später 
noch  viele  Dienste  erweisen  wird.  Figg.  62  und  63  veranschaulichen 
die  räumliche  Vorstellung  von  zwei  miteinander  verbundenen  Kohlen- 

Gabc 
stoflfatomen  einer  Verbindung    |  (169). 

Gabe 

Wenn  man  sich  die  beiden  Bindungen,  welche  die  Kohlenstoflf- 
atome zusammenhalten,  in  der  Ebene  des  Papiers  liegend  denkt, 
so  sind  die  Bindungen  a  und  e  nach  hinten  und  b  nach  vorn  ge- 
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richtet  Man  denke  sich  nun  a,  b  und  e  auf  die  Ebene  des  Papiers 
projiziert  und  a  und  e  gleichzeitig  so  gerichtet,  daß  die  Linie  ae 
senkrecht  auf  die  Verbindungslinie  zu  stehen  kommt,  und  daß  b  in 
die  Verlängerung  dieser  Linie  fällt.  Dadurch  erhält  man  die  folgende 
Figur: 

b 


a — 


— c 

— c 


Wird  Fig.  62  um  ihre  vertikale  Axe   gedreht,    so  daß  z.  B.  a  vor  die 


Ebene  des  Papiers  tritt  (Fig.  68X  so  liefert  die  Projektion  die  Figur 


-6, 


welche  man  aus  der  Projektion  der  Fig.  62  erhält,  indem  wir  a,  b  und  e  je  um 
einen  Platz  verschieben. 

Bei  Ketten  von  mehreren  Eohlenstoffatomen  (z.  B.  für  vier)  wird 


man  auf  ganz  analoge  Weise  die  Projektionsfigur:   


erhalten. 


Man  sieht  dies  ein,  wenn  man  sich  die  Figuren  in  169  mit  der  Ebene, 
in  der  die  Verbindungslinien  der  Kohlenstoffatome  liegen,  senkrecht 
zur  Ebene  des  Papiers  gestellt  denkt  und  dieselben  danach  auf  die 
angegebene  Weise  projiziert ' 

Wenn  man  die  Projektionsfigur  für  zwei  asymmetrische  C- Atome 
in  der  Mitte  der  vertikalen  durch  eine  Horizontale  halbiert  und  dann 
die  obere  Hälfte  in  der  Ebene  des  Papiers  um  180®  dreht,  so  zeigt 
eine  identische  Gruppierung  von  HO,  H  und  CO^H  um  die  asym- 
metrischen C-Atome 


OH- 


-H     und     HO- 


-H 


CO^H  CO3H 

an,  daß  beide  C-Atome  die  Polarisationsebene  in  derselben  Richtung 
drehen.  Nehmen  wir  willkürlich  an,  daß  sie  die  für  die  rechts- 
drehende Gruppierung  sei. 

Werden  die  beiden  Kohlenstoffatome  nun  wieder  miteinander  ver- 
bunden (durch  Verschiebung  der  einen  Projektionsfigur  in  der  Ebene 
des  Papiers),  so  entsteht  die  Figur: 
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CO,H 


H- 
OH- 


-OH 
-H 


CO,H 


welche  somit  die  Projektionsformel  der  rechtsdrehenden  Säure  ist 
Bei  der  linksdrehenden  Säure  muß  die  Gruppierung  an  den 
beiden  C- Atomen  das  Spiegelbild  der  Gruppierung  der  rechtsdrehenden 
Säure  sein  (53),  folglich : 


H- 


-OH     und     H- 


-OH 


CO,H  COj 

und  durch  deren  Zusammenfiignng  die  Projektionsformel 

CO,H 


HO- 
H- 


H 

— -HO 

60,H 

für  die  linksdrehende  Säure  erhalten  werden. 

Die  so  entstandenen  Schemata  für  Links-  und  ßechtsweinsäure 
können  durch  Verschiebung  in  der  Papierebene '  nicht  zur  Deckung 
gebracht  werden;  sie  sind  also  verschieden. 

Enthält  die  Säure  ein  rechts-  und  ein  linksdrehendes  C-Atom 
(Antiweinsäure),  so  wird  die  Gruppierung  um  diese  beiden  C-Atome 
durch  die  Projektionsformeln  wiedergegeben: 

rechts  links 


HO- 


-H 


CO3H 


-OH 


CO,H 


^  Diese  Projektionsformeln  sind  durch  eine  Drehung  um  180^  um 
eine  HO — H-Linie  wohl  zur  Deckung  zu  bringen.  Dies  würde  jedoch  ein 
Herausgehen  aus  der  Projektionsebene  sein  und  ist  deshalb  nicht  statthaft. 
Man  überzeuge  sich  an  einem  Modell,  daß  die  Raumformeln  nicht  zur 
Deckiing  zu  bringen  sind. 
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sodaß  für  die  Säure  selbst  die  Projektionsformel  entsteht: 


CO,H 


HO- 
HO- 


-H 
-H 


CO,H 


Die  Projektionsformel  für  die  Traubensäure  endlich  wird  dann : 
CO,H  COs,H 


H- 
OH- 


-OH        OH- 
-H     +     H- 


CO3H 

rechts 


-H 
-OH 


COjH 
links 


ßechtsweinsäure. 

198.  Ihr  saures  Kaliumsalz  C^HgOgK,  in  Wasser  schwerlöslich, 
kommt  im  Traubensaft  vor;  es  scheidet  sich  infolge  seiner  noch  ge- 
ringeren Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  bei  der  Gärung  dieses 
Saftes  mit  Hefe  gemengt  aus.  Es  setzt  sich  auf  dem  Boden  der 
Gefäße  ab  und  führt  den  Namen  Weinstein  (Cremor  tartari). 
Zur  Gewinnung  der  Säure  wird  der  rohe  Weinstein  mit  Salz- 
säure aufgekocht  und  danach  mittels  Kalkmilch  das  Calciumtartrat 
CaC^H^Oß  gefällt  (die  weinsauren  Salze  führen  den  Namen  Tartrate). 
Nach  dem  Auswaschen  wird  dasselbe  mit  der  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  Gips  abscheidet  und  Weinsäure 
in  Lösung  geht.  Aus  dieser  erhält  man  die  Weinsäure  beim  Ein- 
dampfen in  großen,  durchsichtigen  Kry stallen  von  der  Zusammen- 
setzung C^HgOß  (also  ohne  Krystallwasser). 

Eechtsweinsäure  schmilzt  bei  170^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt spaltet  sie  Wasser  ab  und  geht,  je  nach  der  Dauer  und  dem  Grad 
der  Erhitzung,  in  verschiedene  Anhydride  über.  Durch  stärkeres 
Erhitzen  wird  die  Masse  braun  unter  Verbreitung  von  Karamelgeruch, 
bei  noch  höherer  Temperatur  tritt  Verkohlung  ein  unter  Bildung  von 
Brenztraubensäure  und  Brenzweinsäure.  Durch  Einwirkung  gewisser 
Bakterienarten  kann  sie  in  Bernsteinsäure  übergeführt  werden. 

Außer  dem  sauren  .Kaliumsalz  sind  hier  noch  das  in  Wasser 
leichtlösliche  neutrale  Kaliumsalz  und  das  Kaliumantimonyltartrat 
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voD  der  Zusammensetzung  2[KO2C-CH0H-CHOH-COa(SbO)]+H2O 
—  wegen  seiner  erbrechenerregenden  Wirkung  Brechweinstein 
genannt  —  der  Erwähnung  wert;  das  letztere  erhält  man  durch 
Kochen  des  sauren  K-Salzes  mit  Antimonöxyd  und  Wasser.  Es  ist 
in  Wasser  leicht  löslich. 

Aus  vielen  Metallsalzen  werden  durch  Alkalien  keine  Hydroxyde 
gefallt^  wenn  Weinsäure  zugegen  ist  So  schlägt  z.  B.  KOH  bei 
Gegenwart  yon  Weinsäure  aus  Kupfersalzen  kein  Cu(0B[)2  nieder. 
Eine  Lösung  von  Kupfersulfat,  Weinsäure  und  Kali  (im  Über- 
schuss)  ist  unter  dem  Namen  FBHLiNö'sche  Lösung  bekannt 
Letztere  ist  ein  sehr  gebräuchliches  Reagens,  um  Verbindungen  auf 
ihr  Beduktionsvermögen  zu  prüfen,  da  reduzierende  Stoffe  aus  der 
dunkelblauen  Flüssigkeit  gelbrotes  Kupferoxydul  (oder  ein  Hydrat 
desselben)  abscheiden. 

In  dieser  alkalischen  Kupferlösung  sind  die  Hydroxylgruppen 
der  mittleren  Kohlenstoffatome  mit  Kupferhydroxyd  in  Reaktion 
getreten;  denn  1  Mol  neutrales  Alkalitartrat  löst  1  Mol  Kupfer- 
hydroxyd auf;  solche  Kupferalkalitartrate  hat  man  auch  in  krystalli- 
sierter  Form  erhalten,  z.  B.  die  Verbindung  C4H30gNa^Cu  +  2HjO, 

welcher  man  die  Strukturformel  Cu\^^  p-rr  pn'ivr  +2H3O  giebt 
In  wässriger  Lösung  ist  diese  Verbindung  ionisiert  in  Na  und  das  kom- 

pleze  Anion  Cu<^  r,r\' 5   dies  folgt  erstens  daraus,  daß  die  Flüssigkeit 

\0  •  CH  •  COj 

die  gewöhnlichen  Reaktionen  auf  Cu-Ionen  nicht  giebt,  da  ja  kein  Kupferhydr- 
ozyd  niederfallt,  obgleich  die  Flüssigkeit  alkalisch  ist,  und  daß  zweitens  bei 
der  Elektrolyse  das  Kupfer  an  die  Anode  wandert. 

Die  FEHLiNOSche  Lösung  ist  ziemlich  wenig  haltbar,  weshalb  man  sie  am 
besten  stets  firisch  für  den  Gebrauch  bereitet.  Eine  andere  alkalische  Kupfer- 
lösung, die  viel  beständiger  ist  und  zu  dem  gleichen  Zweck,  wie  die  FsHLiNa- 
sche  benutzt  werden  kann,  die  von  Ost  angegeben  ist,  besteht  aus  einer  Mischung 
von  Kupfersulfat  mit  saurem  und  neutralem  Kaliumcarbonat  und  enthält  ein 
lösliches  Doppelcarbonat  von  Kupfer  und  Kalium. 

Linksweinsäure. 

Sie  wird  aus  Traubensäure  gewonnen.  Abgesehen  davon,  daß 
sie  links  dreht,  zeigt  sie  wie  auch  ihre  Salze  die  gleichen  Eigen- 
schaften wie  die  Rechtssäure.  Ihre  Salze  mit  aktiven  Alkaloiden 
als  Basis  sind  jedoch  hinsichtlich  der  Löslichkeit  von  denen  der 
Rechtssäure  verschieden. 
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Traabensäure. 

193.  In  186  sahen  wir,  däss  durch  Erhitzen  optisch  aktive 
Stoffe  inaktiv  gemacht,  d.  h.  in  eine  Mischung  gleicher  Teile  der 
entgegengesetzt  drehenden  Isomeren  übergeführt  werden  können. 
Dies  wird  oft  durch  die  Anwesenheit  gewisser  Stoffe  erheblich  er- 
leichtert So  auch  im  vorliegenden  Fall,  wenn  Rechtsweinsäure  mit 
viel  überschüssiger  Natronlauge  während  8  Stunden  am  Bückfluß- 
kühler erhitzt  wird.  Erhitzt  man  mit  Wasser  allein,  so  muss  man 
auf  beträchtlich  höhere  Temperatur  und  länger  erhitzen,  um  die 
Umsetzung  zu  bewirken.  Dabei  entsteht  auch  Antiweinsäure  (194). 
Die  Instktivierung  beruht  auf  dem  Übergang  der  einen  Hälfte  der 
Säure  in  die  entgegengesetzt  aktive  Form.  Entspricht  nun  der 
Bechtsweinsäure  das  Schema: 


CO,H  CO3H 


H- 
OH- 


-OH  ,  „^     HO- 

TT   j       80    stellt  jr 


-H 
-OH 


CO,H  COjH 

das  Schema  für  die  linksdrehende  Säure  dar;  man  sieht  an  diesen 
Schemata,  daß  der  Austausch  der  Gruppen,  durch  den  ein  aktiver 
£örper  in  das  entgegengesetzt  drehende  Isomere  umgewandelt  wird 
(186),  an  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  stattfinden  muß, 
wenn  die  Bechts-  in  die  Linkssäure  übergehen  soll. 

Die  Traubensäure  ist  schwerer  löslich  als  die  beiden  aktiven 
Säuren  und  unterscheidet  sich  von  diesen  durch  ihre  Krystallform.  Im 
krystaUisierten  Zustande  besitzt  sie  die  Zusammensetzung  2G^HqOq 
+  2H30*  Auch  ihre  Salze  zeigen  zum  Teil  einen  anderen  Krystall- 
wassergehalt  als  die  entsprechenden  der  aktiven  Säuren.  Ihre  Zu- 
sammensetzung aus  den  beiden  aktiven  Komponenten  erkennt  man 
daraus,  daß  sie,  wie  Pasteub  zeigte,  durch  Vermischung  von  Lösungen 
der  Bechts-  und  Linkssäure  synthetisch  entsteht  Sind  diese  Lösungen 
konzentriert,  so  tritt  beim  Vermischen  Wärmeentwicklung  auf  und  die 
viel  schwerer  lösliche  Traubensäure  krystallisiert  aus.  umgekehrt  kann 
die  Traubensäure  in  diese  beiden  Säuren  gespalten  werden. 

Die  Traubensäure,  welche  sich  im  festem  Zustand,  wie  wir  sahen, 
von  der  Bechts-  und  Linksweinsäure  unterscheidet,  scheint  in  Lösung 
oder  als  Ester  in  Dampfform  nur  aus  einer  Mischung  der  beiden 
Aktiven  zu  bestehen;  wenigstens  deutet  die  Gefrierpunktsemiedrigung 
ihrer  verdünnten  Lösung  auf  das  Molekül  C^H^Og  und  die  Dampf- 
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dichte  der  Ester  ebenso  auf  die  einzelnen  Moleküle  an  Stelle  von 
Molekülen  doppelter  Größe. 

Die  Bezeichnung  racemische  Verbindung  rührt  her  von  acidum 
racemicum  für  Traubensäure,  an  welcher  zuerst  diejenige  optische 
Inaktivität,  veelche  durch  die  Gegenwart  von  gleichen  Mengen  ent- 
gegengesetzt drehender  Isomeren  verursacht  wird,  von  Pasteub 
beobachtet  wurde. 

Antiweinsäure. 

194.  Diese  Säure,  welche  ebenso  wie  die  Traubensäure  optisch 
inaktiv  ist,  aber  nicht  in  optisch  aktive  Komponenten  gespalten 
werden  kann,  entsteht  neben  Traubensäure,  wenn  man  Bechtswein- 
säure  mit  sehr  viel  überschüssiger  Natronlauge  am  Bückflußkühler 
während  einiger  Stunden  kocht    Wenn  man  der  Bechtsweinsäure 

CO,H 


die  Konfiguration:      ^t 


— H 
—OH 


zuerkennt,   so   sieht  man,   daß  es 


CO3H 


CO^H 


für  die  Bildung  der  Antiweinsäure  ^^t 


^  genügend  ist,  daß  nur 


CO3H 
an  einem  asymmetrischen  Kohlenstofiatom  Vertauschung  zweier 
Gruppen  stattfindet,  während  dies  zur  Bildung  von  Traubensäure 
an  beiden  notwendig  ist  Demgemäß  entsteht  beim  Kochen  der 
Bechtssäure  mit  verdünnter  Alkalilauge,  sowie  auch  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  zuerst  die  Antisäure,  und  später  die 
Traubensäure,  so  daß  unter  diesen  Umständen  wahrscheinlich  Trauben- 
säure nur  aus  der  primär  gebildeten  Antisäure  entsteht.  Nur  bei 
energischer  Behandlung  der  Bechtssäure  mit  konzentrierten  Alkalien 
wird  direkt  aus  ihr  auch  Traubensäure  gebildet 

Das  saure  Kaliumsalz  der  Antiweinsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  wie  das  entsprechende  Salz  der  anderen  Weinsäuren. 

196,  Die  im  vorstehenden  dargelegte  Auffassung  der  Stereöstruktur  der 
Weinsäuren  ist  ganz  in  Übereinstimmung  mit  dem  Zusammenhang,  der  zwischen 
diesen  Säuren  einerseits  und  Fumar-  und  Maleinsäure  (170)  andererseits  be- 
steht; Traubensäure  und  Antiweinsäure  kann  man  nämlich  aus  letzteren  durch 
Behandlung  mit  Permanganat  in  wässriger  Lösung  erhalten,  wobei  zwei 
Hydroxylgruppen  addiert  werden;  und  zwar  geht  Fumarsäure  hierdurch  in 
Traubensäure,  Maleinsäure  in  Antiweinsäure  über.    Man  kann  sich  vorstellen, 
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daß  bei  der  Addition  von  zwei  OH  an  Maleinsäure  entweder  die  Bindung  1*1' 
öder  2-2'  in  Fig.  64  aufgehoben  wird. 

Hierdurch  entstehen  die  Konfigurationen  für  die  Weinsäuren  (Fig.  65  und 
Fig.  66): 


COOH 


+  20H  = 


COOH 


Fig.  64. 
Maleinsäure. 


GOOH     lU 


und 


CO-OÜ 


COOH 


Fig.  65. 
Antiweinsäure. 


com 


Fig.  66. 
Antiweinsäure. 


oder  in  Projektionsformeln  geschrieben: 

H 
-  CO^H 


OH- 
OH 


—  COjH 


und 


H  — 
H  — 


OH 

-COjH 
—  CO,H 

OH 


Diese  scheinbar  verschiedenen  Konfigurationen  sind  thatsächlich  identisch, 
was  sich  durch  eine  andere  Schreibweise  der  ersteren  leicht  ergiebt  (191): 


HO 


CO.H- 


CO,H  — 


—  H 
-H 


HO 


Dreht  man  jetzt  diese  in  der  Papierebene  um  180°,  so  kann  sie  mit  der 
ersten  zur  Deckung  gebracht  werden.  Beim  Vergleich  mit  dem  Schema  in  196 
erkennt  man  die  Konfiguration  der  Antiweinsäure.  So  zeigt  sich,  daß  bei  der 
Addition  yon  2  OH  an  Maleinsäure  nur  Antiweinsäure  entsteht. 

Anders  ist  es  bei  der  Addition  von  2 OH  an  Fumarsäure,  wovon  die 
Figg.  67,  68  und  69  eine  Vorstellung  geben. 

Hierbei  entstehen,  je  nachdem  die  Bindung  1*1'  oder  2*2'  durch  Addition 
aufgehoben  wird ,  zwei  Konfigurationen ,  die  durch  keinerlei  Drehung  zur 
Deckung  gebracht  werden  können^  was  man  noch  besser  aus  den  beistehenden 
Projektionsformeln  erkennen  kann: 
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und 


BOCOxrr. 


HO- 
HO- 


COjH 

-H 
-CO2H 

H 


CO,H 


H0~ 
H  — 


—  H 
-OH 


CO,H 


CO,H- 
H- 


HO 

-H 
-CO,H 

HO 


COjH 


H  — 
HO- 


-HO 
-H 


CO,H 


H  HOW 


und 


COOU 


Fig.  67. 
Fumarsäure. 


Fig.  68. 


co<m 


Traubensäure. 


Vergleicht  man  diese  mit  den  Projektionsformeln  (191) ,  so  erkennt  man 
ihre  Identität  mit  denen  der  Rechts-  und  Linksweinsäure. 


Über  racemische  Stoffe  und  ihre  Spaltung  in  optisch  aktive 
Komponenten. 

196.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  optisch  aktive  und  ent- 
gegengesetzt drehende  Isomere  in  ihren  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  völlig  übereinstimmen.  Ausgenommen  sind  nur  der 
Sinn  des  Drehungsvermögens  und  einige  noch  wenig  studierte  physio- 
logische Wirkungen;  sie  besitzen  also  die  gleiche  Löslichkeit,  den 
gleichen  Schmelz-  und  Siedepunkt;  ihre  Salze  krystallisieren  mit 
gleichviel  Molekülen  Krystallwasser  u.  s.  f.  Daher  ist  die  Zerlegung 
eines  racemischen  Körpers  in  seine  aktiven  Komponenten  mit  den 
gewöhnlichen  Hilfsmitteln  nicht  möglich,  weil  diese  ja  gerade  auf  der 
Verschiedenheit  physikalischer  und  chemischer  Eigenschaften  beruhen. 

Pastetjb  hat  jedoch  bereits  drei  Methoden  angegeben,  wie  man 
diese  Trennung  bewirken  kann.     Die  erste  beruht  darauf,  daß  eine 

HoujBMAH,  Chemie.    L    Zweite  Auflage.  14 
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Lösung  der  Salze  racemischer  Säuren  beim  langsamen  Krystallisieren 
Einzelkrystalle  des  Rechts-  und  Linkssalzes  getrennt  ausscheidet, 
welche  an  ihrer  Form  zu  erkennen  sind,  sodaß  man  also  durch  Aus- 
suchen eine  Trennung  bewirken  kann.  Pasteub  führte  eine  solche 
Trennung  durch  Aussuchen  bei  dem  Natriumammoniumracemat 
C8H80j2Na^(NHj2  +  2H2O  durch. 

Später' hat  van't  Hoff  gefunden,  daß  nur  unterhalb  von  28*^ 
die  getrennten  Krystalle  von  Rechts-  und  Linkstartrat  aus  der 
Lösung  sich  abscheiden,  während  oberhalb  dieser  Temperatur  das 
Racemat  krystallisiert;  der  Übergangspunkt  dieser  Salze  liegt  also 
bei  28  <^  („Anorg.  Ch."  70). 


2Na.NH4C^H^Oe-4H,0  ^ 
rechts  +  links  Na-Am-tartrat 


1*1  C8H30i,Na,(NHJ,.2H,0  +  6H,0. 

Na-Am-racemat 


In  Fig.  70  sind  die  Krystallformen  beider  Tartrate  abgebildet; 
man  erkennt,  daß  sich  dieselben  durch  die  verschiedene  Lage  der 

Flächen  a  und  h  unter- 


^           ^— 

Nj 

4 

X 

i^ 

^ 


>l 


Fig.  70. 


scheiden:  die  Krystalle 
sind  Spiegelbilder  zu 
einand^er,  die  nicht  zur 
Deckung  gebracht  wer- 
den können. 

Die  zweite  Tren- 
nungsmethode ,  welche 
Pasteüb  aufgefunden 
hat,  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Salze  aktiver 
Säuren,  deren  Base  ein  optisch  aktiver  Körper  ist  Wenn  die  Base, 
mit  der  die  rechts-  oder  linksdrehende  Säure  sich  vereinigt  hat, 
optisch  inaktiv  ist  (wie  in  den  Metallsalzen),  bleibt  der  innere  Bau 
des  Moleküls  von  der  Salzbildung  unberührt;  die  Konfiguration  der 
Salzmoleküle  wird  ebenso  wie  die  der  freien  Säuren  durch  Schemata 
veranschaulicht,  welche  Spiegelbilder  zu  einander  sind.  Diese  ändert 
sich  jedoch,  wenn  die  rechts-  und  linksdrehende  Säure  sich  mit  einer 
aktiven,  z.  B.  rechtsdrehenden  Base,  vereinigen ;  dann  sind  die  Kon- 
figurationen der  Salzmoleküle  nicht  mehr  Spiegelbilder  zu  einander; 
und  da  nur  bei  Spiegelbildisomerie  Gleichheit  der  physikalischen 
Eigenschaften  besteht,  ist  diese  jetzt  nicht  mehr  vorhanden.  Trauben- 
säure z.  B.  läßt  sich  durch  ihr  Cinchoninsalz  spalten,  da  Cinchonin- 
linkstartrat  schwer  löslich  ist,  deshalb  eher  auskrystallisiert  als 
Rechtstartrat.  Des  Strychnins  als  aktiver  Base  bedient  man  sich 
mit  Vorteil,  um  Milchsäure  in  ihre  Komponenten  zu  zerlegen  u.  s.  £ 
Die   XJberführung  optisch   isomerer   Körper    in   andere,   deren 
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Konfigurationen  keine  Spiegelbilder  zu  einander  sind,  läßt  sich  auch 
noch  auf  andere  Weise  bewirken.  Bei  Säuren  z.  B.  durch  Ester- 
bildung mit  einem  optisch  aktiven  Alkohol.  Während  die  Ge- 
schwindigkeit der  Esterbildung  mit  einem  optisch  aktiven  Alkohol 
für  die  beiden  Antipoden  völlig  gleich  sein  muß  wegen  des  voll- 
kommen symmetrischen  Baues  der  entstehenden  Ester,  müssen  diese 
Geschwindigkeiten  wie  bei  gewöhnlichen  Isomeren  verschieden  werden, 
sobald  die  gebildeten  Ester  nicht  mehr  Spiegelbilder  zu  einander 
sind.  In  der  That  fand  Maeckwald,  als  er  racemische  Mandelsäure 
(847,  3)  mit  Menthol  (863)  als  aktivem  Alkohol  eine  Stunde  lang  auf 
155®  erhitzte,  daß  die  nicht  esterifizierte  Säure  linksdrehend  war. 

Während  die  Löslichkeit  optischer  Antipoden  in  einem  inaktiven 
Lösungsmittel  gleich  ist,  muß  sie  in  einem  aktiven  Lösungsmittel 
für  beide  verschieden  sein.  Die  Löslichkeit  einer  Substanz  muß  ja 
offenbar  sowohl  in  Zusammenhang  stehen  mit  der  Konfiguration 
ihrer  eigenen  Moleküle,  wie  mit  derjenigen  der  Lösungsmittelmole- 
küle, denn  einerseits  ist  die  Löslichkeit  isomerer  Körper  im  all- 
gemeinen ungleich,  andererseits  löst  sich  derselbe  Körper  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  mit  sehr  verschiedener  Menge  auf.  Bei 
optischen  Antipoden  hat  man  nun  zwar  gleichen  Bau  der  letzteren; 
das  optisch  aktive  Lösungsmittel  jedoch  hat  drehenden  Isomeren 
gegenüber  verschiedenen  Bau.  Gegenüber  einem  solchen  Lösungs- 
mittel müssen  sich  also  die  optischen  Antipoden  wie  gewöhnliche 
Isomere  verhalten,  d.  h.  verschiedene  Löslichkeit  besitzen.  Dies 
haben  Kipping  und  Pope  an  dem  Na-Ammoniumracemat  gezeigt.  Bei 
fraktionierter  Krystallisation  aus  einer  Dextroselösung  (rechtsdrehend) 
überwog  in  den  ersten  Fraktionen  das  rechtsdrehende  Salz  erheblich. 

Die  dritte  Trennungsmethode  Pasteurs  beruht  auf  der  Thätig- 
keit  von  Schimmelarten  und  Bakterien.  Wird  z.  B.  eine  sehr  ver- 
dünnte Milchsäurelösung  mit  den  nötigen  Nährmitteln  für  Bakterien 
versehen  und  dann  der  Bacillus  acidi  laevolactici  darin  ausgesät,  so 
wird  die  anfangs  inaktive  Lösung  allmählich  linksdrehend,  indem 
nur  die  rechtsdrehende  Säure  von  den  Bakterien  in  andere  Substanzen 
umgewandelt  wird.  Bringt  man  Sporen  der  Schimmelart  Penicillium 
glaucum  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Traubensäure,  so  pflanzen 
sie  sich  weiter  fort  und  die  Flüssigkeit  wird  linksdrehend,  indem 
der  Schimmelpilz  nur  die  rechtsdrehende  Säure  zerstört. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  ist  das  gleiche  wie  das  der  vorher- 
gehenden. Die  Bakterien  und  Schimmelarten  erzeugen  nämlich 
während  ihres  Wachstums  eigentümliche  Substanzen,  die  sogenannten 
Enzyme,  welche  auf  noch  nicht  ganz  aufgeklärte  Weise  die  Zer- 
setzung anderer  Körper  bewirken.   Diese  Enzyme  sind  optisch  aktiv; 
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somit  ist  ihre  verschiedene  Wirkung  auf  optische  Antipoden  analog 
wie  in  den  oben  besprochenen  Fällen  aufzufassen. 

197*  Wenn  ein  racemischer  Körper  flüssig  oder  gasförmig  ist,  so  besteht 
er  meistens  aus  einem  Gemisch  der  beiden  Antipoden;  wir  sahen  dies  bereits 
bei  der  Traubensäure  und  bei  ihren  Estern  (195).  Ist  er  jedoch  krystallisiert, 
so  sind  drei  Fälle  möglich.  Erstens  können  die  Krystalle  für  sich  rechts-  oder 
linksdrehend  sein,  sodaß  man  sie  durch  Aussuchen  trennen  kann.  Man  be- 
zeichnet die  racemische  Substanz  dann  als  ein  Konglomerat  der  Antipoden. 

Zweitens  kann  eine  wirkliche  Verbindung  von  rechts-  und  linksdrehender 
Modifikation  yorliegen.  In  diesem  Falle  hat  man  eine  racemische  Ver- 
bindung. Ihre  Bildung  ist  mit  der  eines  Doppelsalzes  zu  vergleichen,  wenn 
man  eine  Lösung,  die  zwei  Salze  enthält,  unter  bestimmten  Umständen 
krystallisieren  läßt. 

Auch  für  den  dritten  Fall  giebt  es  eine  Analogie  mit  dem  Auskrystallisieren 
gemischter  Salzlösungen.  Hierbei  treten  nämlich  häufig  Krystalle  auf,  welche 
beide  Salze  enthalten;  aber  das  Verhältnis  der  Salze  in  den  Einzelkrystallen 
variiert.  Häufig  können  die  Salze  in  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisieren, 
in  vielen  Fällen  dagegen  kann  das  Verhältnis  sich  nur  innerhalb  bestimmter 
Grenzen  ändern.  Durch  dieses  Zusammenkrystallisieren  von  Salzen  entstehen 
die  sogenannten  Mischkristalle;  erfolgt  es  bei  optischen  Antipoden,  so  spricht 
man  von  pseudoracemischen  Mischkrystallen. 

Was  aus  einer  gegebenen  Lösung  oder  Schmelze  einer  racemischen  Sub- 
stanz anskrystallisieren  wird,  ein  Konglomerat,  eine  racemische  Verbindung 
oder  pseudoracemische  Mischkrystalle,  kann  u.  a.  von  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Kristallisation  erfolgt,  abhängen.  Wir  lernten  ein  Beispiel  dafür 
bereits  bei  dem  Na-Amracemat  kennen;  oberhalb  28®  krystallisiert  aus  der 
Lösung  dieses  Salzes  das  Racemat  (d.  h.  die  racemische  Verbindung),  unter- 
halb dieser  Temperatur  scheiden  sich  dagegen  die  Tartrate  gesondert  für  sich 
(d.  h.  das  Konglomerat)  aus. 

Bakhuis  Roozeboom  hat  angegeben,  auf  welche  Weise  man  die  genannten 
drei  Kategorieen  von  Körpern  unterscheiden  kann.  Bei  einem  Konglomerat 
ist  dies  einfach.  Bereitet  man  eine  gesättigte  Lösung  desselben,  so  ist  dieselbe 
sowohl  in  Bezug  auf  rechtsdrehenden  wie  auf  linksdrehenden  Körper  gesättigt; 
diese  Lösung  ist  natürlich  inaktiv.  Giebt  man  nun  feste  Links-  oder  Bechts- 
substanz  zu  und  schüttelt  aufs  Neue,  so  ninmit  die  Lösung  nichts  mehr  auf, 
da  sie  in  Bezug  auf  das  Zugefügte  bereits  gesättigt  ist.  Die  Menge  gelöster 
Substanz  muss  also  dieselbe  bleiben  und  die  Lösung  muss  nach  wie  vor  inaktiv 
sein.  Hat  man  dagegen  eine  racemische  Verbindung  gehabt,  so  war  die  an- 
fängliche Lösung  zwar  in  Bezug  auf  diese  gesättigt,  aber  nicht  in  Bezug  auf 
die  beiden  aktiven  Modifikationen.  Setzt  man  also  dieser  gesättigten  Lösung 
links-  oder  rechtsdrehende  Substanz  zu,  so  ändert  sich  die  Gesamtmenge  der 
gelösten  Substanz  und  die  Flüssigkeit  wird  optisch  aktiv.  Weniger  einfach  ist  es 
häufig,  zu  erkennen  ob  man  mit  pseudoracemischen  Mischkrystallen  zu  thun  hat. 

Höherbasische  Oxysäuren. 

198.   Von  diesen  sei  nur  die  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitete 

dreibasische  Citronensäure  C^HgO^  erwähnt,  die  man  auch  in  der 

Kuhmilch  gefunden  hat   Man  gewinnt  sie  aus  dem  Saft  nicht  ganz 

reifer  Citronen,   in  dem  bis   zu  6— 7^0   vorkommen.     Die  Eigen- 
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tümlichkeit  ihres  Tricalciumsalzes,  in  kaltem  Wasser  leicht^  in 
kochendem  sehr  wenig  löslich  zu  sein,  benutzt  man  zur  Abscheidung 
der  Säure  aus  dem  Citronensaft;  aus  diesem  Salz  setzt  man  sie 
darauf  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit. 

Eine  andere  technische  Darstellungsweise  gründet  sich  darauf, 
daß  zwei  Schimmelpilze  (Citromyces  Pfefferianus  und  C.  glaber)  aus 
Glukose  oder  Zucker  beträchtliche  Mengen  Citronensäure  bilden. 

Synthetisch  kann  man  sie  auf  folgendem  Wege,  der  auch  ihre 
Struktur  erschließt,  gewinnen.  Man  geht  von  dem  symmetrischen 
Dichlorhydrin  CasCl-CHOH-CHjCl  (163)  aus,  indem  man  es  durch 
Oxydation   in   das   symmetrische   Dichloraceton   überführt.     Mittels 

.OH 


der  Cyanhydrinsynthese  entsteht  hieraus  CHoCl-C^CH^Cl  und  durch 

\i — 


OH 
Verseifang    des    letzteren    die   Oxysäure   CH,C1'C^CH,C1.     Durch 

\COOH 
Behandeln   derselben    mit  Gyankalinm    erhält    man    ein  Dicyanid, 
welches  schließlich  beim  Verseifen  Citronensäure  liefert: 

CHj-CN  CHj.COjiH 

i<°«      -^     i<°=   . 

CH^.CN  CH^-COgH 

Die  Alkoholfunktion  der  Citronensäure  erkennt  man  daran,  daß 
beim  Behandeln  ihres  Triäthylesters  mit  Acetylchlorid  eine  Acetyl- 
Verbindung  entsteht 

Die  Citronensäure  krystallisiert  schön  (mit  einem  Molekül  Krystall- 
wasser)  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicL  Sie  verliert 
ihr  Krystallwasser  bei  130^  und  schmilzt  dann  bei  153^.  Sie 
findet  zur  Fabrikation  von  Limonaden  und  in  der  Kattundruckerei 
Verwendung. 


Amidosauren. 

199.  Als  Amidosäuren  bezeichnet  man  Säuren,  in  denen  an 
Kohlenstoff  befindlicher  Wasserstoff  durch  eine  Amidogruppe  sub- 
stituiert ist.  Sie  sind  von  physiologischer  Bedeutung,  da  viele  von 
ihnen  als  Spaltungsprodukte  der  Eiweißstoffe  auftreten  und  einige 
auch  in  der  Natur  vorkommen.  Synthetisch  kann  man  sie  auf  ver- 
schiedene Weise  darstellen: 
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1)   Analog  den  Aminen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Halogenfettsäuren : 


H3N>|H  +  C1|H,C>C00H  =  HaN-CH^-COgH  +  HCl; 

2)  durch  Reduktion  der  Oximsäuren  mittels  Natriumamalgam: 

R.C=N0H.C03H  +  4H  =  R-CHNH^-CO^H  +  H^O. 

In  dieser  Reaktion  besitzt  man  also  ein  Mittel  zur  Überführung  von 
Ketonsäuren  in  Amidosäuren. 

3)  e^-Amidosäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  Cyanhydrine  der  Aldehyde  oder  Ketone  und  darauffolgende 
Verseifung  der  Nitrilgruppe,  z.  B.: 

H                             H 
CH3.C<'     ^  CHo-C^OH  +  NH3  ^ 


^CN  ^COOH 

Bei  den  Amidosäuren  sind  zwei  entgegengesetzte  Funktionen  in 
einem  Molekül  vereinigt;  sie  bilden  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen 
Salze^  sind  also  selbst  sowohl  Basen  als  Säuren. 

Der  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  der  Amidogruppe  durch 
Radikale  liefert  komplizierter  zusammengesetzte  Amidosäuren.  Mit 
Säurechloriden  z.B.  bilden  sie,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak, 
Säureamide,  nur  daß  in  denselben  ein  Wasserstoffatom  der  Amido- 
gruppe substituiert  ist: 


R'C0|C1  +  HIHN'CHg^COgH  =  R-CO-NH-CH^.COOH. 

Körper  letzterer  Art  sind   also   zugleich  Amidosäuren   und  Säure- 
amide. 

Auch  sind  verschiedene  Amidosäuren  bekannt,  deren  Amido- 
wasserstoff  durch  Alkyl  substituiert  ist.  Sie  werden  dargestellt, 
indem  man  statt  Ammoniak  Amine  auf  Halogensäuren  einwirken 
läßt,  z.  B.: 


(CH3)aN|H  +  Gl  CHg'CO^H  =  (CH3)3N.CH3.C02H  +  HCl. 


Man  findet  bei  den  Amidosäuren  die  meisten  Reaktionen  der  Amine 
wieder.  So  z.  B.  die  mit  salpetriger  Säure,  durch  welche  hier  Oxy- 
säuren  entstehen  wie  Alkohole  aus  den  primären  Aminen. 

Bei  den  Amidosäuren  kehren  dieselben  charakteristischen 
Verschiedenheiten  wieder,  die  durch  die  Lage  der  Amidogruppe  in 
Bezug   auf  die   Carboxylgruppe   bedingt  werden,    wie   wir   sie   bei 
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den  Oxy-  und  bei  den  Halogensäuren  zu  beobachten  Gelegenheit 
hatten  (178  und  188).  Die  a-Amidosäuren  geben  durch  Austritt 
zweier  Moleküle  Wasser  aus  zwei  Molekülen  Säure  leicht  Anhydride 
(Säureamide): 


CHg-NIH    HO|OC  CH3NH.OC 

• I       =  2H,0  +1  I      . 

0|0H       H|HNCH^  CO  •  HNCH^ 


i 


Die  /S-Amidosäuren  spalten  leicht  unter  Bildung,  ungesättigter 
Säuren  Ammoniak  ab«  So  liefert  z.  B.  die  /S-Amidopropionsäure 
(erhalten  aus  /9- Jodpropionsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak)  Akryl- 
säure: 


CajINH^ICIHIH-COgH  =  NH3  +  CH^ :  CH-COgH . 

Die  y-Amidosäuren  endlich  bilden  in  gleicher  Weise  wie  die 
y-Oxysäuren  innere  Anhydride,  die  nach  Analogie  der  Laktone  den 
^Namen  ,^Laktame''  erhalten  haben: 

CH^-CH^-CH^.CO  CHg-CHj.CH^.CO 

I    L_  =  H,0+   I  I 

NHg Og  NH 1 

/-Amidobuttersäare  Laktam  der  y-Amidobuttersaure. 

Die  Ester  der  Amidosäuren  können  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  gewonnen  werden,  d.  h.  indem  man  in  die  absolut- alkoho- 
lische Lösung  der  Säuren  Chlorwasserstoff  einleitet  (94).  Zunächst 
entstehen  hier  die  Chlorhydrate  der  Ester  (z.B.  HCl-H^NCHj-COjCaHß, 
salzsaurer  Glykokollester),  weil  die  Amidogruppe  in  diesen  Estern 
ihre  gewöhnlichen  basischen  Eigenschaften  besitzt  Die  Ester  selber 
werden  aus  diesen  Salzen  hergestellt,  indem  man  deren  wässrige 
Lösung  mit  einer  konzentrierten  Kalilösung  bei  niedriger  Temperatur 
versetzt  und  die  Flüssigkeit  direkt  mit  Äther  extrahiert.  E.  Fischer 
hat  gezeigt,  daß  diese  Ester  für  die  Reinigung  und  Trennung  von 
Amidosäuren  sehr  nützlich  sind,  und  dies  ist  wiederum  von  großer 
Wichtigkeit  fiir  die  Chemie  der  Proteinsubstanzen,  weil  diese  sowohl 
bei  der  Einwirkung  von  Basen  wie  von  Säuren  als  hauptsächlichste 
Spaltungsprodukte  eine  Reihe  von  Amidosäuren  geben. 

Einzelne  Glieder. 

200.  Glykokoll,  Amidoessigsäure  CH^NHa-COgH.  Diese  Ver- 
bindung, die  wegen  ihres  süßen  Geschmackes  auch  wohl  den  Namen 
„Leim süß*'  führt,  kann  durch  Kochen  von  Leim  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Barytwasser  dargestellt  werden.  Mitunter  ge- 
winnt  man   sie   auch   aus   der  Hippursäure,   die   im   Pferdeham 
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vorkommt  Letztere  ist  ein  GlykokoU,  in  dem  ein  Wasserstoffatom 
der  Amidogruppe  durch  den  Benzoylrest  CgHg-CO  substituiert  ist,  sie 
besitzt  demnach  die  Formel  C^Hg  •  CO -NH-CHj -00211.  Kocht  man 
die  Hippursäure  mit  verdünnten  Säuren,  so  erleidet  sie  wie  alle 
Säureamide  eine  Spaltung  durch  Wasseraufnahme;  demnach  ent- 
stehen im  vorliegenden  Fall  Benzoesäure  und  Glykokoll: 

•  NH-CHa-COgH  =  CeHg-COOH  +  NH^-CHj-COaE 
u  H  Benzoäsäore  GrlykokoU. 

Synthetisch  stellt  man  Glykokoll  aus  Monochloressigsäure  und  Am- 
moniak dar. 

Glykokoll  ist  fest  und  krystallisiert,  schmilzt  bei  232®  unter  Zer- 
setzung und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  gar 
nicht  löslich.  Charakteristisch  für  das  Glykokoll,  wie  überhaupt  far 
viele  Amidosäuren,  ist  das  in  Wasser  schwer  lösliche  und  gut 
krystalüsierende  Kupfersalz,  welches  man  durch  Kochen  einer 
Glykokolllösung  mit  Kupfercarbonat  gewinnt;  es  krystallisiert  mit 
einem  Molekül  Krystallwasser:  ^ 

(NH2.CH2.C02)aCu  +  H20. 

BetaXn  CgH^^NOg  ist  ein  Derivat  des  TrimethylglykokoUs ;  es 
ist  in  dem  Saft  der  Zuckerrüben  aufgefunden  und  häuft  sich  bei  der 
Zuckerfabrikation  in  der  Melasse  an.  Man  faßt  diese  Verbindung 
meistens  als  ein  inneres  Ammoniumsalz  auf: 

(Cfl3)i,N.CH,.C0 


OH   OH 


und  stützt  diese  Auffassung  auf  die  Bildung  des  Betains  ans  Tri- 
methylamin  durch  Addition  von  Monochloressigsäure: 

<CH.,N.0..CH..COOH,,CH.,..CH..CO. 

|ci      Eq   • 


die  also  ganz  analog  der  Addition  der  Alkylhalogene  an  tertiäre 
Amine  unter  Bildung  von  Salzen  der  Ammoniumbasen  verläuft.  Es 
krystallisiert  in  großen  Krystallen  mit  einem  Molekül  Wasser,  welches 
bei  100^  und  über  Schwefelsäure  fortgeht  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Trimethylamin. 

Viele  tertiäre  Amine  sind  befähigt,  Körper  zu  geben,  die  in 
ihrer  Struktur  dem  Betain  entsprechen,  d.  h.  innnere  Salze  von 
Ammoniumbasen  sind.  Sie  werden  im  allgemeinen  als  Betalue  be- 
zeichnet. 
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Alanin  oder  a-Amidopropionsäure,  CH3'CH(NH2)«C03H  gewinnt 
man  synthetisch  durch  Einwirkung  von  NHg  auf  a-Chlorpropionsäure. 

Leucin,  c^-Amidoisobutylessigsäure,  C^Hg'CH(NH2)C00H,  ent- 
steht neben  Glykokoll  bei  der  Zerzetzung  der  Eiweißstoffe  durch  Säuren 
oder  Alkalien  oder  bei  der  Fäulnis.  Synthetisch  erhält  man  es  aus 
Isovaleraldehydammoniak  und  Blausäure  und  Verseifung  des  so 
gewonnenen  Nitrils: 


(CH3)a'CH'CH2'C^|0H  +  H|CN  -^  (CH3),.CH.CH3.CH(NH2)C02H. 

NHj  Leucin 

Isovaleraldehydammoniak 

Bei  der  Oxydation  mittels  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure entstehen  Kohlendioxyd  und  Valeronitril : 


N 


H-|CO,|H 
Ha  +00 


^  C,H,-CN  +  CO, +  2H^0, 


also  eine  sauerstoffireie  Verbindung.  Das  aus  Eiweißstoffen  erhaltene 
Leucin  ist  optisch  aktiv;  seine  Formel  enthält,  wie  man  sieht,  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Asparagin  findet  sich  vielfach  im  Pflanzenreich;  oft  ist  es 
in  keimendem  Samen  aufgefunden  worden.  So  enthält  der  keimende 
Lupinensamen,  auf  trockenes  Material  berechnet,  20 — 30^0  dieser 
Verbindung.    Es  muß  als  Halbamid  (165)  der  Amidobemsteinsäure 

C3H3(NH2)<^p^  P|.  *  aufgefaßt  werden ;  denn  durch  Verseifung  geht  es 

in  Amidobemsteinsäure,  Asparaginsäure  C02H-CH(NH2)*CH2« 
COgH  über,  deren  Struktur  man  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  erkennt,  wobei  Äpfelsäure  entsteht.  Das  aus  Samen  gewonnene 
Asparagin  ist  zuweilen  rechts-,  meistens  linksdrehend.  Das  letztere 
ist  geschmacklos,  das  rechtsdrehende  hingegen  süß. 

Homolog  mit  dem  Asparagin  ist  das  ebenfalls  in  keimenden 
Samen  auftretende  Glutamin.  Es  ist  die  Aminsäure  der  ci;-Amido- 
glutarsäure. 

Bei  der  Spaltung  von  Eiweißkörpern  durch  Säuren  werden 
außer  Monoamidosäuren  auch  Diamidosäuren  erhalten/  wovon  einzelne 
hier  erwähnt  werden  mögen. 

Lysin  CgHjjN^Oj  zersetzt  sich  bei  Einwirkung  von  Fäulnis- 
bakterien unter  Bildung  von  Pentamethylendiamin  (163);  da  es  eine 
Säure  ist,  also  eine  Carboxylgruppe  enthält,  wird  durch  diese  Spal- 
tung die  Formel  NH3-CH2(CH2)3CH<^p^*  ,  wonach  es  eine  a-c-di- 
amidocapronsäure  ist,  wahrscheinlich  gemacht 
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Ornithin  ist  das  nächst  niedere  Homologe  des  Lysins;  es  hat  die  Formel 
CgHijNjO,  oder  H,N(CH,)gCH(NH8).C08H;  unter  der  Wirkung  von  Bakterien 
liefert  es  Putrescin  (TetramethylendiamiD),  s.  162.  Seine  Struktur  ist  durch  die 
Synthese,  welche  E.  Fischee  ausgeführt,  bewiesen  (vgl.  328). 

«Ol.  Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Äthylester  des 
Glykokolls  erhielt  Cubtius  ein  eigentümliches  gelbes  Öl  von  charakteristischem 
Geruch,  welches  beim  Erhitzen  explodiert.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung 
C4HQN2O2;  als  Strukturformel  wurde  ihm  die  folgende  zugesprochen: 

CHjOjüCHj.NH,  +  HNO,  =  CjHjO.C.c/ 1|  +  2H,0 . 

Diese  Verbindung  hat  den  Namen  Diazoessigester  erhalten.  Ihre  Struktur 
geht  u.  a.  daraus  hervor,  daß  die  beiden  Stickstoffatome  durch  zwei  einwertige 
Gruppen  oder  Elemente  ersetzbar  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht 
z.  B.  Glykolsäureester: 


CjHgOsCa 
H 


"*"  OH  ^  CjHjOjC'CHqjj  +  Nj . 


Auf  gleiche  Weise  entsteht  mit  Salzsäure  Monochloressigester  und  mit 
Jod  Dijodessigester.  Das  Wasserstoffatom  der  Gruppe  CHNg  ist  durch  Me- 
tall ersetzbar.  Natrium  löst  sich  z.  B.  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Diazo- 
essigsäureester  auf. 


Mehrwertige  Aldehyde  und  Ketone.     Halogenverbindimgeii  der 
Aldehyde  nnd  Ketone. 

303«  Von  den  Dialdehyden  ist  nur  der  einfachste  mögliche 
Vertreter,   das   Glyoxal,   die  Vereinigung   zweier   Aldehydgruppen 

C<^^ — ^XO   ^^  erwähnen. 

Man  gelangt  auf  folgende  Weise  zu  dieser  Verbindung:  In 
einen  hohen  Glascylinder  bringt  man  starke  Salpetersäure,  tiber- 
schichtet dieselbe  mit  Wasser  und  dieses  wieder  vorsichtig  mit 
Alkohol,  wobei  man  Sorge  tragen  muß,  daß  sich  die  einzelnen 
Schichten  nicht  mischen.  Sowohl  Salpetersäure  als  auch  Alkohol 
diffundieren  in  das  Wasser,  in  welchem  nun  eine  allmähliche  Oxydation 
des  Alkohols  zu  Glyoxal  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Glykol- 
säure  und  Oxalsäure  vor  sich  geht 

Glyoxal  bildet  eine  farblose,  amorphe  Masse,  die  noch  wasserhaltig 
in  Wasser  leicht  löslich  ist,  aber  wenn  einmal  fast  völhg  getrocknet 
(im  Vacuum  bei  110 — 120^,  nur  sehr  langsam  wieder  in  Lösung 
geht.  Die  Struktur  des  Glyoxals  als  Doppelaldehyd  giebt  sich  durch 
die  Vereinigung  mit  zwei  Molekülen  saurem  schwefligsaurem  Natron 
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und  durch  die  Bildung  eines  Dioxims  zu  erkennen.  Ferner  zeigt 
es  auch  die  anderen  Reaktionen  der  Aldehyde,  z.  B.  Bildung  eines 
Silberspiegels.  Durch  Aufnahme  zweier  Atome  Sauerstoff  geht  »das 
Glyoxal  in  Oxalsäure  über,  deren  Doppelaldehyd  es  ist.  Bei  der 
Behandlung  mit  Kali  entsteht  aus  Glyoxal  Glykolsäure ;  hierbei  wird 
die  eine  Aldehydgruppe  reduziert,  die  andere  oxydiert  Man  kann 
sich  vorstellen,  daß  dies  durch  Wasseraufnahme  geschieht  nach  dem 
Schema : 

c5c^  +  H,0  =  CH^OH-COOH. 

Diketone. 

203.  Die  Bildungsweisen  und  Eigenschaften  dieser  Körper  sind 
je  nach  dem  Abstand  der  Carbonylgruppen  verschieden.     Man  kennt 

12  12         3 

l-2.Diketone,    —CO-CO— ;    1-3-Diketone   — COCHgCO — ;    1-4- 

12  8  4 

Diketone  mit  der  Gruppe  — CO'CHj-CHj-CO— ,  und  noch  höhere. 
l«2-Diketone.     Eine  Darstellung  dieser  Körper,  die  man  für 
ausführbar  halten  möchte,  nämlich  in  der  Weise,  daß  man  aus  den 
Säurechloriden  mittels  Metall  das  Chlor  herausnähme: 


R.COCl  +  Na^  +  CljOC.R 


hat  sich  dennoch  nicht  verwirklichen  lassen.  Es  ist  jedoch  geglückt, 
1*2-Diket6ne  auf  einem  anderen  Wege  darzustellen.  Giebt  man  zu 
einem  Keton  Amylnitrit  und  ein  wenig  Salzsäure,  so  wird  eine 
CHj-Gruppe  in  C=NOH  umgewandelt: 


R-CO-C 


^ 


■R'  E-COC-R' 


-      l 


NOCgH^i  NOH 

Solche  Verbindungen  nennt  man  Isonitrosoketone.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Oximgruppe  in  Form 
von  Hydroxylamin  abgespalten  und  das  Diketon  gebildet  Auf 
diese  Weise  können  auch  Verbindungen  entstehen,  die  zugleich 
Keton    und  Aldehyd    sind,    die   Ketoaldehyde   mit   der   Gruppe 


-co-<- 


Diacetyl,  CHj-CO-CO^CHg  wird  auf  diese  Weise  aus  Methyl- 
äthylketon  erhalten.  Es  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  stechend- 
süßlichem  Geruch  und  ist  in  Wasser  löslich;  seine  Dämpfe  zeigen  die 
Farbe  des  Chlors.    Siedepunkt  88^,  spez.  Gewicht  0-973  bei  20^.    Es 


Digitized  by 


Google 


220  FettkOrper.  [§  203 

verhält  sich  ganz  wie  ein  Körper  mit  zwei  Carbonyigruppen,  addiert 
2  Mol  HCN  und  giebt  ein  Mono-  und  ein  Dioxim  u.  s.  w.  Daß  die 
beiden  Carbonyle  wirklich  nebeneinander  stehen,  zeigt  die  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  durch  welche  es  leicht  und  quantitativ  in 
2  Mol  Essigsäure  übergeführt  werden  kann: 

l«3-Diketone  entstehen  durch  eine  von  Claisen  entdeckte 
Kondensationsmethode,  die  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit  ist. 
Als  Kondensationsmittel  wird  dabei  Natriumäthylat  angewandt. 
Bringt  man  dieses  mit  einem  Ester  zusammen,  so  bildet  sich  ein 
Additionsprodukt : 


O  Na  /ONa 

''•<'-0C.H.  +  0C.H.  =  ''-<8&g' 

3     6 


Auf  dieses  Additionsprodukt  wirkt  alsdann  ein  Keton  Ej'CO'CHj 
mit  seiner  Methylgruppe  in  der  Weise  ein,  daß  2  Mol  Alkohol 
unter  Bildung  eines  Kondensationsproduktes  austreten: 


R-C 


y- 


ONa 


OC,H,      H 


Na 


CH-COR'  =  R-C^CH-CO-R'+  2C2HeO. 


Behandelt  man  dieses  Kondensationsprodukt  mit  einer  ver- 
dünnten Säure,  so  wird  Na  durch  H  ersetzt.  Hierdurch  müßte 
der  Strukturformel  nach  zunächst  ein  Körper  entstehen,  der  Hydroxyl 
an  doppelt  gebundenem  Kohlenstoff  aufweist.  Wir  sahen  jedoch 
(136),  daß  allgemein  solche  Körper  nicht  beständig  sind,  sondern  die 

/OH 
Gruppierung  — C=CH —  sich  fast  immer  spontan  in— CO — CHj — um- 

,.0H 
lagert.  So  auch  hier:  ausR-C^CH-CO-R'  wird  R-CO— CHjj— CO-R', 
d.h.  ein  l»3-Diketon. 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  von  1  •  3-Diketonen  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumverbindungen  der  Acetylen 
homologen 


CH8(CH,)4 . C=C|Na+Cl|OC  •  CH«  — ^  CH8(CH,)4 •  C=C •  COCHs . 
n-Amylacetylen  Na  Acetylchlorid 

Behandelt  man  das  so  entstehende  Keton  mit  konzentrierter  Schwefelsäure, 
so  nimmt  es  Wasser  auf  und  man  erhält  ein  Diketon: 

CHsCCH^)*  •  C^C .  COCHs  =  CHsCCH,),  •  CO  •  CH,  •  CO  •  CHs . 
+      0     H, 
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In  diesen  Diketpnen  ist  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzbar. 
Sie  zeigen  den  Charakter  schwacher  Säuren;  die  Dissoziations- 
konstante für  CHj-CO-CHa'CO-CHj  Acetylaceton  z.  B.  ist  jedoch 
sehr  klein.  Da  hier  eine  Methylengruppe  unter  dem  Einfluß  zweier 
negativer  Reste  (CO)  steht,  liegt  es  nahe  anzunehmen,  daß  die 
Wasserstoffatome  eben  dieser  Gruppe  durch  Metalle  ersetzbar  sind. 
Dies  ergiebt  sich  auch  daraus,  daß  nur  zwei  H- Atome  substituierbar 
sind;  wenn  diese  Eigenschaft  den  H -Atomen  der  beiden  Methyl- 
gruppen zukäme,  so  wäre  nicht  einzusehen,  weshalb  nicht  alle  sechs 
H- Atome  derselben  ersetzbar  sein  würden,  da  diese  vollkommen 
gleichartig  im  Molekül  gebunden  sind. 

Acetylaceton  wird  nach  vorstehender  Reaktion  durch  Kondensation 
von  Essigäther  und  Aceton  erhalten.  Es  bildet  eine  farblose,  angenehm  rie- 
chende, bei  137°  siedende  Flüssigkeit,  vom  spez.  Gew.  0'979  bei  15 ^  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  Aceton  und  Essigsäure  gespalten  und  bildet 
soiüit  ein  neues  Beispiel  für  die  Unbeständigkeit  von  Verbindungen,  in  denen 
ein  KohlenstofPatom  mit  negativen  Gruppen  überladen  ist. 

Von  den  Salzen  des  Acetylacetons  ist  das  in  Wasser  schwer  lösliche 
Kupfersalz  (C5H702)|Cu  zu  nennen;  und  das  flüchtige  Aluminiumsalz,  dessen 
Dampf  dichte  von  Combes  bestimmt  wurde  und  zu  der  Formel  A1(CbH70,)^  führte, 
in  der  also  das  Aluminium  als  dreiwertiges  Element  auftritt.  Viele  dieser  Salze 
sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  anderen  organi- 
schen Lösungsmitteln. 

1-4-Diketone.  Als  Beispiel  dieser  Klasse  von  Verbindungen 
ist  das  Acetonylaceton  CHg-CO'CHg'CHj-CO'CHg  zu  nennen, 
dessen  Darstellung  später  (886)  angegeben  wird.  Es  bildet  eine  farb- 
lose, angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  194*^  und  spez. 
Gew.  0-970  bei  21^  Aus  diesem  und  aus  anderen  l«4-Diketonen 
vermag  man  verschiedene  Verbindungen  mit  geschlossener  Atom- 
kette darzustellen,  worüber  später  Näheres  berichtet  (891 — 893) 
werden  soll. 

Halogenisierte  Aldehyde. 

304.  unter  diesen  ist  eine  Verbindung  für  die  Medizin  von  großer 

Wichtigkeit,   nämlich   Chloral  oder  Trichloracetaldehyd   CClj-Cp,, 

welches  mit  1  Mol  Wasser  krystallisiert  unter  dem  Namen  Chloral- 
hydrat  als  Schlafinittel  in  den  Handel  gebracht  wird.  Das  Chloral 
wird  technisch  durch  Einleiten  von  sorgfältig  getrocknetem  Chlor  in 
absoluten  Äthylalkohol  dargestellt,  welcher  anfangs  gut  gekühlt  werden 
muß;  nach  einigen  Tagen  verlangsamt  sich  die  Reaktion;  alsdann 
wird  die  Temperatur  allmählich  zuerst  auf  60*^,  später  auf  100® 
gebracht     Mit  dem  Einleiten  von  Chlor  wird  bis  zur  Sättigung  des 
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Alkohols  fortgefahren.  Man  kann  sich  den  Verlauf  dieser  Reaktion 
in  folgender  Weise  vorstellen:  Aus  dem  Alkohol  wird  zuerst  Aldehyd 
gebildet,  der  nacheinander  in  Acetal,  Dichloracetal  und  Trichlor- 
acetal  übergeht    Die  letztgenannte  Verbindung  wird  durch  die  ent- 

<0C  H 
^^    ^  übergeführt. 

Einige  der  hier  angegebenen  Zwischenprodukte  sind  isoliert  worden, 
z.  B.  Dichloracetal: 


CHg.CH^-OH  +  CI2  =  CH3.CH<(^^^  +  HCl  =  CH3.C<^q  +  2HC1; 

Aldehyd 

«B.-B<00:^     —     CHC..HO<^A    _ 

Acetal  Dichloracetal 

Trichloracetal  Chloralalkoholat 

Das  Endprodukt  der  Chlorierung  ist  Chloralalkoholat^  eine 
krystallisierte  Masse.  Aus  diesem  erhält  man  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  das  Chloral  CClg'CHO  in  Gestalt  einer  öligen  Flüssig- 
keit von  durchdringendem  Geruch.  Es  siedet  bei  97®  und  hat  ein 
spez.  Gew.  von  1*512  bei  20*^.  Behandelt  man  diese  Flüssigkeit 
mit  Wasser,  so  entsteht  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung 
eine  krystallisierte  Verbindung,  das  Chloralhydrat,  dem  man  die 
Formel  CCl3-CH(0H)2  giebt,  weil  es  nicht  mehr  alle  Aldehyd- 
reaktionen  zeigt  So  färbt  es  z.  B.  fuchsinschweflige  Säure  nicht 
rot  In  dieser  Verbindung  haben  wir  also  einen  der  wenigen  Körper 
mit  zwei  OH-Gruppen  an  einem  Kohlenstoffatom  vor  uns.  Die 
Struktur  des  Chlorals  folgt  daraus,  daß  es  die  gewöhnlichen  Aldehyd- 
reaktionen zeigt  So  liefert  es  z.  B.  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung einen  Silberspiegel.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Trichlor- 
essigsäure  oxydiert. 

Alkalische  Flüssigkeiten  spalten  es  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Chloroform  und  Ameisensäure: 


CCI3 

+  H 


0  =  CCl3H  +  HC00H. 
HO 


Da  sich  das  so  bereitete  Chlorofonn  durch  große  Reinheit  aus- 
zeichnet, wendet  man  dieses  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Chloro- 
forms für  pharmazeutische  Zwecke  an. 
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Die  Bildung  des  Chloroforms  aus  Ohloral  durch  die  Einwirkung  alkalischer 
Flüssigkeiten  gab  Veranlassung  zu  dem  Versuche,  das  Chloral  als  Schlafmittel 
anzuwenden,  in  der  Erwartung,  daß  das  alkalisch  reagierende  Blut  aus  dem 
Choral  Chloroform  abspalten  und  letzteres  also  im  Körper  selbst  entstehen  würde. 
LdüBBEicH  fand,  daß  das  Chloral  in  der  That  die  erwartete  Wirkung  ausübte; 
später  angestellte  Versuche  zeigten  jedoch,  daß  die  hypnotische  Wirkung  des 
Chlorais  nicht  auf  der  Bildung  von  Chloroform  beruht,  da  das  Chloral  den 
Körper  in  Form  einer  zusammengesetzten  Verbindung  (Urochloralsänre)  wieder 
verläßt. 

Halogenisierte  Ketone* 

205*  Ein  Beispiel  dieser  Eörperklasse  haben  wir  bereits  in  dem  sym- 
metrischen Dichloraceton  CH,C1  •  CO  •  CH,C1  (198)  kennen  gelernt.  Durch  direkte 
Chlorierung  des  Acetons  entstehen  verschieden  substituierte  Eetone,  von  denen 
einige  einen  sehr  heftigen  Geruch  besitzen. 


Aldehyd-  und  Ketonalkohole  (Znckerarten). 

306.  Als  Zuckerarten  bezeichnete  man  früher  Verbindungen 
mit  sechs  oder  einem  Vielfachen  von  6  Kohlenstoffatomen,  in  welchen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  Atomverhältnis  (2 : 1)  wie 
im  Wasser  auftreten.  Dieser  Auffassung  verdankten  sie  den  Namen 
Kohlehydrate.  Die  Kohlehydrate  mit  einem  Vielfachen  von 
6  Kohlenstoffatomen  z.  B.  CigH^gOu  erleiden  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  eine  Spaltung  und  geben  durch  Wasseraufnahme 
Zucker  mit  6  Kohlenstoffatomen: 

CiaH^aOii  +  H^O  =  2C«H,30e. 

Die  letztgenannten  Verbindungen  erhielten  den  gemeinsamen 
Namen  Monosaccharide,  die  ersteren  mit  12,  18  u.  s.w.  Kohlen- 
stoffatomen Polysaccharide.  Als  Beispiele  für  die  erste  Art  von 
Verbindungen  können  angeführt  werden:  Traubenzucker  oder  Glukose, 
Fruchtzucker  oder  Fruktose ;  für  die  zweite  Art :  Rohrzucker,  Milch- 
zucker, Stärke,  Cellulose. 

Seit  1887  hat  man,  vor  allem  durch  die  Arbeiten  von  Emil 
FiscHEE,  Monosaccharide  mit  einer  anderen  Anzahl  Kohlenstoffatome 
als  sechs  kennen  gelernt ;  zahlreiche  neue  Monosaccharide  mit  sechs 
Kohlenstoffatomen  sind  entdeckt  und  die  Struktur  der  meisten  dieser 
Verbindungen  ist  mit  großer  Sicherheit  bestimmt  worden.  Durch 
alle  diese  Umstände  erscheint  jetzt  die  Chemie  der  Zuckerarten  in 
einem  ganz  anderen  Lichte  wie  früher.  So  hat  auch  die  Definition 
der  Zuckerarten  eine  Änderung  erfahren  müssen. 

Unter  Monosacchariden  versteht  man  jetzt  Aldehyd- 
oder  Ketonalkohole   mit   einer    oder   mehreren   Hydroxyl- 
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gruppen,  von  denen  sich  aber  eine  an  dem  mit  dem  Carbonyl 
direkt  verbundenen  Kohlenstoffatom  befindet.  Die  für  diese 
Verbindungen   charakteristische   Gruppe   ist   also   — CHOH — CO — . 


Nomenklatur  der  Monosen  und  ihrer  Derivate.    AUgremeine 
Eigrenschaften. 

307.  Die  Monosaccharide  führen  jetzt  den  allgemeinen  Namen 
Monosen.  Sind  sie  Aldehyde,  dann  spricht  man  von  Aldosen, 
sind  sie  Ketone  von  Ketosen.  Um  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
im  Molekül  anzugeben,  hängt  man  die  Endung  „ose"  an  das  ent- 
sprechende Zahlwort,  z.  B.  Pentose,  Hexose,  Heptose  u.  s.  w.  Die 
Bezeichnung,  ob  eine  Verbindung  ein  Aldehyd  oder  Keton  ist,  ge- 
schieht hierbei  durch  Vorsetzen  von  „Aldo-"  resp.  „Keto-":  Aldo- 
hexose,  Ketohexose. 

Die  Polysaccharide  haben  den  Namen  Polyosen  erhalten.  Be- 
stehen sie  aus  zwei  Monosen  minus  1  HgO,  so  nennt  man  sie  Bios en, 
z.  B.  Hexobiosen,  wenn  sie  aus  zwei  Mol  Hexose  aufgebaut  sind; 
bestehen  sie  aus  drei  Mol  Monose  minus  2H2O,  so  fuhren  sie  den 
Namen  Triosen,  z.  B.  Hexotriose  ü.  s.  w. 

Die  Aldosen  lassen  sich  als  Aldehyde  durch  Oxydation  in  die 
entsprechenden  einbasischen  Säuren  überführen.  Aus  den  Pentosen 
entstehen  also  die  einbasischen  Pentonsäuren,  aus  den  Hexosen 
die  Hexonsäuren  u.  s.  w.  Die  Oxydation  kann  jedoch  weiter 
geheQ;     die    Formel    einer    Aldose    ist    nämlich    im    allgemeinen 

CHj-O^CHO^C?"  (siehe  unten);  die  Gruppe  CH3OH  kann  eben- 
falls zu  Carboxyl  oxydiert  werden,  wodurch  eine  zweibasische  Säure 
entsteht.  Die  Ketosen  liefern  natürlich  bei  der  Oxydation  Säuren 
mit  einer  geringeren  Anzahl  Kohlenstoffatome. 

Durch  Reduktion  (Aufnahme  zweier  Wasserstoffatome)  entstehen 
aus  den  Aldosen  und  Ketosen  die  entsprechenden  Alkohole ;  aus  einer 
Hexose  entsteht  also  durch  Reduktion  ein  Hexit,  aus  einer  Pentose 
ein  Pentit  u.  s.  w. 

308.  Man  kennt  vier  Reaktionen,  die  allen  Monosen  zukommen  ; 
zwei  davon  sind  auch  für  die  Aldehyde  charakteristisch  (116): 

1)  Beim  Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht 
ein  Silberspiegel. 

2)  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  färben  sich  die  Monosen  gelb, 
später  braun  und  verharzen* 

3)  Eine  alkalische  Kupferlösung  (nach  Pbhmng  oder  Ost  193) 
wird  beim  Erwärmen  reduziert. 
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4)  Mit  einem  Überschuß  von  Phenylhydrazin  CgHgHN — NH^  in 
verdünnter  essigsaurer  Lösung  erwärmt  liefern  sie  einen  gelben,  fein 
krystallinischen ,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  ein  Osazon. 
Die  Bildung  der  Osazone  verläuft  folgendermaßen : 

Wie  oben  hervorgehoben  wurde,  ist  für  die  Zuckerarten  die 
Gruppe  — CHOH — CO —  charakteristisch. 

In  113  wurde  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  Car- 
bonylgruppe  bereits  besprochen;  es  entsteht  unter  Wasseraustritt 
das  Hydrazon: 


Ai 


I 


■^  Anili-n 


lO  +  HjIN-NHCgHs  =  C=N-NHCjH5  +  H^O. 
I  I 

Hier  wirkt  zugleich   ein   zweites  Molekül  Phenylhydrazin   auf 

die  Gruppe  CHOH  ein,  indem  letztere  zwei  Wasserstoffatome  ab- 

I 

giebt,  welche  ein  Molekül  Phenylhydrazin  in  Ammoniak  und  Anilin 
spalten: 

CeH,NH. 

+   B.    n.  Anilin 

Durch  diesen  Austritt  zweier  Wasserstoffatome  wird  also  die  Gruppe 
—  CHOH —  in  Carbonyl  — CO —  umgewandelt,  welches  dann  mit 
einem  dritten  Molekül  Phenylhydrazin  unter  Hydrazonbüdung  reagiert. 

CHOH  C=N.NHCeHg 

Somit  entsteht  aus  der  Gruppe    |  die  Gruppe    | 

CO  C=N.NHCeHß 

I  I 

welche  die  charakteristische  Gruppe  des  Osazons  ist.  Später 
wird  gezeigt  werden,  daß  die  beiden  Phenylhydrazinreste  in  derThatan 
unmittelbar  benachbarte  Kohlenstoffatome  herantreten.  Die  Osazone 
sind  zur  Erkennung  der  Monosen  von  großer  Bedeutung;  denn  die 
Monosen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bei  Gegenwart  von 
anderen  Stoffen,  z.  B.  Salzen,  sehr  schwer  zum  Krystallisieren  zu 
bringen,  weshalb  sie  oft  aus  ihren  Lösungen  nicht  ausgeschieden 
werden  können.  Durch  Umsetzung  in  die  in  Wasser  schwerlöslichen 
Osazone  vermag  man  aber  die  Monosen  von  der  wässrigen  Lösung  zu 
trennen.  Man  kann  dann  durch  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
feststellen,  von  welcher  Monose  man  das  Osazon  in  Händen  hat,  da 
dieses  durch  ümkrystallisieren  aus  einer  verdünnten  Pyridinlösung 
(886)  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 

HoLLEMAN,  Chemie.    L    Zweite  Auflage.  15 
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StmlLtar  der  Monosen. 

309.  Wir  wollen  im  Folgenden  die  Struktur  der  Aldohexosen 
beweisen;  ist  diese  bekannt,  so  sind  damit  zugleich  die  Struktur- 
formeln der  übrigen  Monosen  gegeben,  da  letztere  mit  den  Hexosen 
in  genetischem  Zusammenhange  stehen.  Dieselbe  ergiebt  sich  aus 
den  folgenden  Daten: 

1)  Die  Molekularformel  der  Hexosen  ist  CgELj^Og. 

2)  In  ihrem  Molekül  befindet  sich  eine  Carbonylgruppe;  denn 
sie  sind  Aldehyde  oder  Ketone,  was  hervorgeht  aus  den  oben  bereits 
angeführten  Reaktionen,  nämlich  der  Oxydation  zur  Säure,  der  Ke- 
duktion  zum  Alkohol  und  den  Aldehydreaktionen,  weiter  noch  aus 
dem  Vermögen  Blausäure  zu  addieren. 

3)  In  den  bis  jetzt  bekannten  Hexosen  kommt  eine  normale 
Kette  von  sechs  Kohlenstoffatomen  vor;  denn  nach  der  Keduktion 
zu  Hexit  liefert  dieser  bei  weiterer  Reduktion  mit  Jodwasserstoff- 
säure bei  hoher  Temperatur  n.-sec.-He3grljodid; 

CHj.CHa-CHa.CHa.CHJ-CHg  (160). 

Die  Struktur  dieses  Jodids  erkennt  man  durch  Überführung  in  den  ent- 
sprechenden Alkohol  und  Oxydation  desselben  zu  n-Propylaceton  CHj-CH,» 
CHj'CHj'CO-CHj  (welcher  bei  weiterer  Oxydation  n-Buttersäure  und  Essig- 
säure giebt). 

4)  Die  Hexosen  besitzen  fünf  Hydroxylgruppen.  Erwärmt  man 
sie  mit  Essigsäüreanhydrid  (und  wenig  Natriumacetat  oder  Chlorzink), 
so  entstehen  Penta-Acetylverbindungen. 

Diese  Thatsachen  führen  zu  folgender  Strukturformel  für  eine 
Aldohexose: 

Normale  Kohlenstoffkette  C— C— C— C— C— C; 

■CT 

eine  Aldehydgruppe:  C — C — C — C — C— C„;. 

C— 0-C— C— C— C^. 
fünf  Hydroxyle:    |       |      |      |      |        ^ 
OH  OH  OH  OH  OH 

Eis  bleiben  nun  von  der  Molekularfonnel  C^Hj^Og  noch  sechs 
Wasserstoflfatome  übrig,  die  auch  gerade  noch  Platz  finden  können, 
wenn  die  C-Ätome  der  Kette  untereinander  sämtlich  nur  mit  einer 
Bindung  verknüpft  sind;  die  Formel  der  Aldohexose  wird  also: 

CHj— CH— OH— CH— OH— cf 


'0' 
ÖH     OH    OH    ÖH    ÖH 


1-   in  Ar   1-   ' 
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Für  eine  ICetohexose  findet  man  ganz  analog: 

CH2OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH3OH, 

wobei  die  Stelle  der  CO -Gruppe  durch  Oxydation  gefunden  wird 
(313,  2). 

Einigermaßen  willkürlich  ist  in  diesen  Formeln  nur  noch  die 
Verteilung  der  Hydroxylgruppen  (und  somit  auch  der  Wasserstoflf- 
atome)  auf  die  Kohlenstoffatome;  denn  hierbei  ist  nur  die  allgemeine 
Regel  von  166,  daß  jedes  Kohlenstoffatom  gewöhnlich  nur  mit  einer 
Hydroxylgruppe  verbunden  ist,  maßgebend  gewesen.  Man  kann  indes 
den  Beweis,  daß  in  den  Monosen  nicht  zwei  Hydroxylgruppen  an 
ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  in  folgender  Weise  genauer 
führen.  Bei  der  Reduktion  einer  Hexose  CgH^gOg  zu  einem  Hexit 
CgHi^Og  werden  zwei  Wasserstoffatome  aufgenommen.  Dies  kann 
nur  am  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatom  stattgefunden  haben.  Es 
müssten  also  auch  in  dem  gebildeten  Hexit  zwei  Hydroxylgruppen 
an  einem  Kohlenstoffatom  vorkommen,  wenn  dies  in  der  Hexose 
der  Fall  wäre.  Nun  besitzen  aber  Körper,  welche  zwei  OH -Gruppen 
an  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  Aldehyd-  oder  Keton- 
Eigenschaften,  da  sie  leicht  Wasser  abspalten  und  in  Aldehyde 
oder  Ketone  übergehen  (364).  Die  Hexite  sind  jedoch  Verbindungen 
von  ausschließlicher  Alkoholnatur,  sie  zeigen  keine  der  für  die  Alde- 
hyde oder  Ketone  charakteristischen  Reaktionen.  Sie  enthalten  daher 
nicht  zwei  OH-Gruppen  an  einem  Kohlenstoffatom;  deshalb  kann 
dies  auch  bei  den  Hexosen  nicht  der  Fall  sein. 

Auch  die  Existenz  dreier  Hydroxyle  an  einem  endständigen 
Kohlenstoffatom  ist  ausgeschlossen.  Solche  Körper  müßten,  wenn 
sie  aufträten,  ein  Molekül  Wasser  abspalten  und  in  Säuren  über- 

gehen:  -^C^O|H  (86).    Die  Monosen  besitzen  indessen  keine  sauren 

\fÖH 
Eigenschaften;  ihre  wässrige  Lösung  leitet  den  elektrischen  Strom 
nicht,  wogegen  für  eine  Säure  mit  so  vielen  Hydroxylgruppen  eine 
ansehnlich  höhere  Dissociationskonstante  zu  erwarten  wäre,  wie  für 
eine  gesättigte  Fettsäure  mit  der  gleichen  Anzahl  C-Atome  (183). 

Man  kennt  jedoch  Verbindungen  von  Kohlehydraten  mit  Basen,  z.  B.  mit 
Kalk  oder  Strontian  (sogenannte  Saccharate).  Diese  sind  daher  als  Alkoho- 
late  aufzufassen. 

Es  bleibt  somit  für  die  Struktur  der  Aldohexosen  keine  andere 
Möglichkeit  als  die  oben  aufgestellte.  Da  für  alle  diese  der  oben 
gelieferte  Strukturbeweis  gilt,  so  müssen  sie  sämtlich  die  gleiche 
Strukturformel   besitzen.     Ihre   Isomerie  muss   also   sterischer  Art 

15* 
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sein ;  das  ist  in  der  That  möglich;  weil  die  Struktarfonuel  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  aufweist ;  und  zwar  besitzt  eine  Aldohexose  deren 
vier,  die  in  nachstehender  Formel  schräg  gedruckt  sind: 

CH,OH.  CHOH.  (7H0H-  GHOH-  CHOH-C^. 
^  0 

Bildnngrsweisen  der  Monosen. 

310.  1)  Durch  Hydrolyse  (Spaltung  unter  Wasseraufnahme) 
der  Polyosen  (206). 

2)  Durch  die  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole,  z.  B.  mit 
Salpetersäure.  Auf  diese  Weise  giebt  Arabit  CßHjaOg  Arabinose 
CßHjoOg,  Xylit  Xylose,  Mannit  Mannose  u.  s.  w. 

Wird  Griycerin  mit  Salpetersäure  oder  mit  Brom  und  Soda  vorsichtig  oxy- 
diert, so  erhält  man  eine  sympartige  Flüssigkeit,  welche  die  oben  angefahrten 
vier  Reaktionen  der  Monosen  giebt  Diese  Yerbindung  wird  Griycerose  ge- 
nannt.   Ihr  Osazon,  das  Glycerosazou 

CH,.OH 

C=N.NH.C6H5 


L 


krystallisiert  in  gelben  Blfittchen  und  schmUzt  bei  131^.  Die  Glycerose  besteht 
aus  Dioxyaceton  CHjOH-CO-CHjOH  wie  durch  die  Cyanhydrinreaktion 
(182)  nachgewiesen  werden  kann,  wodurch 

yOH 

TrioxyisO.buttersäure  CHjOH'C — CHgOH  erhalten  wurde.     (Die  Struktur 

COjH 
dieser  Säure  ist  wiederum  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Reduktion  klargestellt, 
bei  welcher  sie  Isobuttersäure  liefert.)   Nach  der  oben  angeführten  Nomenklatur 
ist  die  Griycerose  als  eine  Trios e  zu  bezeichnen. 

3)  Aus  Bromverbindungen  der  Aldehyde  durch  Austausch  von 
Brom  gegen  Hydroxyl;  dies  kann  mittels  kalten  Barytwassers  bewirkt 

werden. 

H 
Auf  diese  Weise  ist  aus  dem  Monobromaldehyd  CH^Br^CQ    das  einfachst 

TT 

denkbare  Glied  der  Zuckergruppe,  derGlykolaldehyd  CHjOHCq,  dargestellt 

worden,  welcher  alle  Reaktionen  der  Monosen  zeigt. 

Durch  Addition  von  Brom  an  Acrolein  (147)  erhält  man  CHjBr-CHBr-CQ, 

welched  durch  Barjtwasser  in  Glycerinaldehyd  übergeführt  wird. 

Wenü  Bleiglycerat  mit  Brom  zerlegt  wird,  enthält  das  Produkt  auch 
Glycerinaldehyd,  dessen  Bildung  durch  die  Isolierung  eines  krystallisierteA 
Kondeusationsprodukts  mit  Phloroglucin  (814)  bewiesen  worden  ist.  Dieses 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

C,H608:+  2CeHeO,  =  HjO  +  CijHi.Os- 
Glycerin-     Phloro- 
aldehyd       glucin 
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Dioxyaceton  giebt  nicht  ein  ähnliches  Kondensationsprodukt  G-lycerinaldehyd 
kann  rein  erhalten  werden  indem  man  das  Acetal  des  A-crolei'ns  in  verdünnter 
Lidsnng  mit  Permanganat  behandelt  (157,  1)  nnd  die  OC^Hs-Gruppen  des  Acetals 
darch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beseitigt  (113,  2). 

4)  Durch  Aldolkondensation  des  Formaldehyds;  unter  dem  Ein- 
fluß von  Kalkwasser  entsteht  eine  süß  schmeckende,  syrupartige  Masse, 
welche  Verbindungen  der  Formel  CgHjgO^  enthält  Das  rohe  Konden- 
sationsprodukt hat  den  Namen  Form  ose  erhalten.  Sechs  Moleküle 
Formaldehyd  haben  sich  also  analog  wie  bei  der  Aldolbildung 
vereinigt: 

X^     ^Ht/^'^     ^Ht/''     ^Hl/''     ^iLv^^      ^H 
H,CO+HCO  +  HCO  +  HCO  +  HCO  +  HCO- 

HjCOH-CQg;-CQja--CQjj-CoH-Co  • 

Die  Pflanzen  nehmen  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  auf  und  bilden  atia 
diesem  und  Wasser  unter  dem  Einfluß  des  Sonnenlichtes  Stärke.  Letztere  ist 
eine  Polyose;  ihre  Formel  ist  [CeHioOsJxi.  Empirisch  kann  man  also  die  Stärke- 
bildung ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

6C0,  +  ÖH^O  -  CeHtoOß  +  60,. 

Baet£b  hat  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  diese  Stärkehildung 
durch  vorangehende  Reduktion  von  CO,  zu  Formaldehyd  CH,0  und  durch 
Kondensation  des  letzteren  zu  einer  Monose,  die  dann  in  eine  Polyose  ühergeht, 
zustande  komme. 

Bebthelot  erhielt  durch  die  Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladung 
auf  ein  Gemenge  von  CO,  CO,  und  H,  Substanzen  von  der  Natur  der  Kohle- 
hydrate. 

Auch  durch  Aldolkondensation  des  Glycerinaldehydes  (zwei  Mole- 
küle also)  ist  eine  Hexose  gewonnen  worden.  Als  Ausgangsmaterial 
diente  das  Acroleln,  aus  dem  auf  die  unter  3)  oben  angegebene  Weise 
Glycerinaldehyd  dargestellt  wurde.  Die  Hexose  erhielt,  da  sie  aus 
Acroleln  dargestellt  war,  den  Namen  A  kr  ose.  Akrose  ist  auch  ein 
Bestandteil  der  Formose;  sie  ist  optisch  inaktiv,  wie  alle  rein 
synthetisch  dargestellten  Stoffe. 

5)  Endlich  ist  noch  eine  Methode  von  Wichtigkeit,  die  es  ge- 
stattet, aus  einer  Aldose  eine  neue  zu  gewinnen,  welche  ein  Eohlen- 
stoffatom  mehr  enthält.  Eine  Aldohexose  z.  B.  vermag  Blausäure  zu 
addieren  und  dieses  Additionsprodukt  liefert  beim  Verseifen  eine 
einbasische  Säure  mit  7  C- Atomen: 

CH3.OH.CHOH-CHOH-ClfoH.CHOH.CHOH.COOH. 
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Die   /-Hydroxylgruppe    dieser    Säure   reagiert  leicht  mit   der 
Carboxylgruppe  unter  Laktonbildung: 

CHaOH-CHOH-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CO 

J 0 


Diese  Laktone  lassen  sich  durch  Natriumamalgam  in 
wässriger  Lösung  zu  den  entsprechenden  Aldehyden,  den 
Aldosen  reduzieren. 

Die  große  Bedeutung  dieser  Synthese  leuchtet  ein;  durch  jeweilig 
abwechselnde  Anwendung  der  Cyanhydrinsynthese  und  der  Eeduktion 
des  Laktons  kann  man  Schritt  für  Schritt  Aldosen  mit  einer,  theo- 
retisch gesprochen,  willkürlich  hohen  C- Atomzahl  aufbauen.  Aus 
einer  Aldohexose  z.  B.  erhält  man  eine  Heptonsäure,  deren  Lakton 
zu  einer  Heptose  reduzierbar  ist;,  die  Heptose  kann  wieder  in  eine 
Oktose  übergeführt  werden  und  so  fort.  Es  ist  auf  diese  Weise 
geglückt,  bis  zu  Nonosen  (9  C- Atome)  zu  gelangen. 


L    Monosen. 

Nähere  Besehreibimsr  der  Monosen.    Pentosen. 

211.  Über  Biosen  und  Triosen  ist  oben  bereits  kurz,  gesprochen 
worden. 

Tetrosen  können  erhalten  werden,  wenn  man  Pentonsäuren  in  Form  ihrer 
Calciumsalze  mit  Wasserßtoflfeuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ferriacetat  oxydiert, 
welchea  letztere  als  SauerstoflRiberträger  wirkt: 

CH,0H.CH0H.CH0H.CH0H.C08H  +  0  »CHjOH.CHOH.CHOHcS  + 
Pentonsäure  Tetrose 

+  CO,  +  H,0. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  von  Hexosen  zu  Pentosen  gelangen. 

Pentosen  kennt  man  verschiedene.  Von  diesen  betrachten  wir 
hier  näher  die  Arabinose  und  die  Xylose.  Polyosen  beider 
(Pentosane)  kommen  in  vielen  Pflanzen  vor.  Arabinose  gewinnt 
man  aus  arabischem  Gummi  und  Kirschgummi  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren;  die  racemische  Arabinose  kommt  bei  der  so- 
genannten Pentosurie  auch  im  Harn  vor;  Xylose  (Holzzucker) 
durch  den  gleichen  Prozeß  aus  Kleie,  Holz,  Stroh,  besonders  aus 
den  Schalen  von  Aprikosenkemen  u.  s.  w.  Pentosane  finden  sich 
in  verholzten  Zellen  in  Begleitung  der  Ligninstoffe.  Arabinose 
krystallisiert  gut,  schmilzt  bei  160®  und  schmeckt  süß.  Ihr  Osazon 
schmilzt  bei  157®.  Xylose  krystallisiert  ebenfalls  gut,  ihr  Osazon 
schmilzt  bei  160®. 
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Die  Formel  für  Arabinose  und  für  Xylose  ist 
CHaOH-CHOH-CHOH-CHOH-CQ; 

es  sind  also  Aldosen. 

Ihre  Struktur  giebt  sich  bei  gemäßigter  Oxydation  mit  Brom- 
wasser zu  erkennen,  wodurch  Arabonsäure,  resp.  Xylonsäure, 
beide  von  der  Formel  CH,- OH- (CHOHjj-COjH  gebildet  wird.  Diese 
Säuren  sind  also  stereoisomer.  Bei  kräftiger  Oxydation  entsteht  aus 
beiden  Trioxyglutarsäure  C02H-(CHOH)3-CO,H  (Strukturbeweis: 
Reduktion  zu  Glutarsäure);  die  Säure  aus  Arabinose  ist  jedoch  optisch 
aktiv,  die  aus  Xylose  ist  inaktiv.  Deshalb  ist  auch  hier  Stereoisomerie 
anzunehmen.  Aus  den  Pentosen  entstehen  durch  Reduktion  stereo- 
isomere, fünfwertige  Alkohole,  Arabit  resp.  Xylit  Mittels  der  Cyan- 
hydrinsynthese  können  die  Pentosen  in  Hexosen  übergeführt  werden, 
ein  Beweis,  daß  auch  in  den  Pentosen  an  jedes  C-Atom  nur  eine 
OH- Gruppe  gebunden  ist: 

.    CHaOH.(CHOH)3CQ ^  CH20H(CHOH)3C<^^^ >^ 

— -►  CH20H{CHOH)3.CHOH.C03H. 

Das  Lakton  der  zunächst  entstehenden  Hexonsäure  läßt  sich  zu 
Hexose  reduzieren.  Die  genannten  beiden  Pentosen  sind  also  stereo- 
isomer. Sie  besitzen  drei  asymmetrische  Kohlen stofifatome  und  sind 
optisch  aktiv. 

Ihre  wässrige  Lösung  zeigt  die  sogenannte  Multiration,  die 
auch  bei  mehreren  anderen  optisch  aktiven  Körpern  in  wässriger 
Lösung  beobachtet  wird,  nämlich  die  Erscheinung,  daß  die  Lösung 
unmittelbar  nach  der  Bereitung  die  Polarisationsebene  anders  dreht, 
als  einige  Zeit  später.  Für  Xylose  z.  B.  beträgt  [a]  =  75^—80®  fünf 
Minuten  nach  dem  Auflösen,  fällt  aber  dann  bis  19®,  um  danach 
konstant  zu  bleiben. 

Die  Multirotation  muß  wahrscheinlich  durch  den  Überganjg  der  Monose  in 
eine  andere  Modifikation  erklärt  werden,  etwa  wie  ein  Lakton  i^  eine  Säure 
übergehen  kann.    Xylose  würde  unmittelbar  nach  der  Lösung 

H 
CHjOH .  CHOH .  CHOH  •  CH  •  C-OH 


Y 


und  später 

CH,OH(CHOH),CHOH  •  Cq 

sein  können;  denn  auch  bei  der  Aufspaltung  des  Laktonringes  verringert  sich 
das  Botationsvermögen  (z.  B.  bei  Galaktonsäure),  nur  schneller  wie  bei  den 
Zuckerarten.     Diese  Erklärung  wird   gestützt  durch  die  Thatsache,    daß   die 
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Gesehwindigkeit  der  ÄnderuBg  des  Rotationsvermögens  durch  die  Gleichung 
für  monomolekulare  Reaktionen  ausgedrückt  werden  kann. 

Die  Pentosen  zeigen  eine  gemeinschaftliche  Reaktion,  an  der 
sie  leicht  zu  erkennen  und  von  den  Hexosen  zu  unterscheiden  sind. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  liefern 
nur  die  Pentosen  (und  ihre  Polyosen)  eine  flüchtige  Verbindung,  das 
Furfurol  CgH^O  (431),  welches  in  Berührung  mit  Anilin  und  Salz- 
säure einen  intensiv  roten  Farbstoff  bildet. 

Um  die  Polyose  der  Xylose  z.  B.  im  Stroh  nachzuweisen,  bringt  man  das- 
selbe in  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beschickten  Kolben,  der  mit  einem 
Kühler  verbunden  ist  und  destilliert  Das  Destillat  liefert  mit  Anilin  und 
Salzsäure  eine  intensiv  rote  Farbe,  wodurch  die  Anwesenheit  von  Furfurol 
charakterisiert  ist. 

Hexosen. 

212.  Dies  sind  farblose  Verbindungen  von  süßem  Geschmack, 
welche  schwer  krystallisieren  und  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 
In  Wasser  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Äther  un- 
löslicL  Da  alle  Aldosen  stereoisomer  sind  (309),  so  muß  dies  auch 
bei  ihren  Oxydationsprodukten,  den  einbasischen  und  zweibasischen 
Säuren  der  Fall  sein. 

1)  Glukose,  Traubenzucker,  kommt  in  vielen  Pflanzen  vor, 
z.  B.  in  ansehnlicher  Menge  im  Traubensaft,  und  in  anderen  süß- 
schmeckenden Früchten.  Sie  findet  sich  femer  im  Harn  der  Diabe- 
tiker und  in  geringer  Menge  auch  im  normalen  Harn.  Die  Glukose 
kann  aus  vielen  Polyosen  gewonnen  werden;  so  giebt  z.  B.  Eohr- 
zucker  bei  der  Hydrolyse  (hier  auch  Inversion  genannt  217)  ein 
Gemenge  von  Glukose  und  Fruktose  (Invertzucker);  Stärkemehl 
giebt  nur  Glukose.  Aus  dem  Stärkemehl  wird  Glukose  technisch 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  gewonnen.  Man  kann  sie  aus 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisieren.  Die  aus  Methylalkohol  kry- 
stallisierte  Substanz  ist  krystallwasserfrei  und  schmilzt  bei  146^. 
In  47  wurde  bereits  erwähnt,  daß  Glukose  leicht  in  Gärung  gerät 
und  daß  dabei  hauptsächlich  Alkohol  und  Eohlendiöxyd  entstehen. 
Glukose  ist  rechtsdrehend  und  zeigt  Multirotation.  Man  hat  auf 
synthetischem  Wege  auch  eine  linksdrehende  und  eine  inaktive 
Glukose  dargestellt.  Zu  ihrer  Unterscheidung  ist  man  überein- 
gekommen, die  rechtsdrehende  mit  einem  d  (dexter),  die  linksdrehende 
mit  einem  /  {laevus)  und  die  inaktive  mit  einem  i  {inacHv)  zu  be- 
zeichnen; also  (i-Glukose,  Z-Glukose,  i-Glukose. 

Femer  hat  man  sich  auch  dahin  geeinigt,  alle  anderen  Monosen,  die  aas 
einer  d- ,  /-  oder  «-Uexose  dargestellt  sind,  auch  wenn  sie  ein  anderes  Drebungs- 
vermögen  besitzen  als  diese  Buchstaben  angeben,  mit  d,  l  oder  •  z«  bezeicfaneii. 
Aus  d^-Glukose  z.  B.  hat  man  die  gewöhnliche  linksdrehende  Froktose  erhalten, 
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die  dennoch  wegen  ihres  genetischen  Zusammenhanges,  mit  d-Glukose  als  «^-Fruk- 
tose  bezeichnet  wird.  Dieselbe  Methode  der  Klassifikation  wird  auch  auf  die 
Hezite,  Hezonsäure  u.  s.  w.  und  im  allgemeinen  auf  alle  Derivate  angewandt. 

(i-Glukose  ist  eine  Aldose,  wie  das  Produkt  der  Oxydation,  die 
d-Glukon8äureCH,OH(CHOH)^CO,B[  beweist;  durch  weitere  Oxyda- 
tion entsteht  die  zweiba'sische  rf-Zuckersäure  C02H'(CH0H)4*C03H. 

Die  Zuckersfiure  bildet  ein  charakteristisches,  schwer  lösliches,  saures. 
Kaliumsalz,  das  zum  Kachweis  der  (^Glukose  dienen  kann.  Zu  diesem  Zweck 
oxydiert  man  den  auf  Glukose  zu  prüfenden  Körper  mit  Salpetersäure;  bei 
Gegenwart  dieser  Hezose  entsteht  Zuckersäure,  die  sich  in  Form  des  oben- 
genannten Kaliumsalzes  abscheiden  läßt 

Bei  der  Reduktion  liefert  die  (i-Glukose  einen  sechswertigen 
Alkohol,  den  t2- Sorbit.  Ihr  Osazon,  das  t^-Glukosazon,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisiert  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  204— 205<>. 

Die  ei-Glukose  findet  wegen  ihres  süßen  Geschmackes  (der  jedoch 
weniger  intensiv  als  der  des  Rohrzuckers  ist)  mannigfache  tech- 
nische Anwendung.  Mit  wenig  Wasser  liefert  sie  eine  farblose, 
syrupartige  Flüssigkeit,  die  als  weißer  Syrup  zu  Liqueuren,  in  Zucker- 
bäckereien u.  8.  w.  Anwendung  findet.  Femer  wird  ci-Glukose  als 
Surrogat  für  Rohrzucker  gebraucht 

2)  rf-Fruktose.  Diese  Verbindung  findet  sich  neben  d-Glukose 
in  den  meisten  süßen  Früchten.  Sie  bildet  einen  Bestandteil  des 
Invertzuckers  (217)  und  des  Honigs  (der  in  der  Hauptsache  aus 
natürlichem  Invertzucker  besteht).  Inulin,  eine  Polyose,  die  in  den 
DahliaknoUen  vorkommt,  liefert  bei  der  Hydrolyse  ausschließlich 
(2- Fruktose,  ebenso  wie  Stärkemehl  t2- Glukose  giebt  t2- Fruktose 
kiystallisiert  sehr  schwer,  ist  linksdrehend,  läßt  sich  in  Gärung  über- 
führen und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  jedoch  schwieriger  als  Glukose. 

Die  (i-Fruktose  ist  eine  der  wenigen  Eetosen;  sie  besitzt  die 
Formel : 

CH20H.(CHOH)^-CO-CH20H . 

Dies  geht  erstens  hervor  aus  den  Produkten  ihrer  Oxydation  mit 

Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Baryumhydrat;  sie  liefert  dabei 

Glykolsäure  CHgOH-COaH  undTrioxyglutarsäure  COaH(CHOH)3C02H. 

Indem  die  Oxydation  an  der  Stelle  des  Carbonyls  angreift,  müssen  — 

bei  obenstehender  Strukturformel  —  diese  Säuren  entstehen.     Einen 

zweiten  Beweis  der  obenstehenden  Strukturformel  liefert  die  Cyanhydrin- 

synthese.    Dieselbe  muß  bei  einem  Körper  der  angegebenen  Struktur 

zu  einer  Heptonsäure  der  folgenden  Zusammensetzung  fuhren: 

CH,0H.(GH0H)3C0H.  CHgOH 

I 
COaH. 
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In    der    That   hatte    die   erhaltene   Oxysäure    diese   Struktur; 

denn   beim  Erhitzen   mit  Jodwasserstoffsäure  auf  hohe  Temperatur 

wurden  ihre  Hydroxylgruppen  durch   Wasserstoff  ersetzt,   wodurch 

eine  Heptylsäure 

CH3-(CH,)3.CH.Ctt, 

I 
COOH 

d.  i.  Methyl-n-Butylessigsäure,  entstand,  wie  aus  ihrer  Synthese 

(236)  hervorging. 

DasOsazon  aus  ti-Fruktose  ist  mit  dem  aus  d-Glukose  identisch.  Ver- 

«  H 

gleicht  man  die  Formeln  der  (i-Glukose  CH20H-{CHOH)3CHOH-C 

und  der i-FruktoseCH20H-(CHOH)8-CO-CHaOH miteinander,  so  sieht 
man  ein,  daß  die  beiden  Osazone  nur  dann  identisch  sein  können, 
wenn  bei  der  ti-Glukose  das  a-Kohlenstoffatom,  bei  der  ti-Fruktose 
das  endständige  Kohlenstoffatom  nach  vorangegangener  Hydrazon- 
bildung den  zweiten  Phenylhydrazinrest  aufnimmt;  mit  anderen 
Worten,  wenn  in  beiden  Fällen  diese  Aufnahme  an  einem  direkt 
mit  der  Carbonylgruppe  verbundenen  Kohlenstoffatom  stattfindet. 
Deshalb  nimmt  man  an,  daß  bei  der  Osazonbildung  die  beiden 
Phenylhydrazinreste  immer  an  unmittelbar  aneinander  befindliche 
Kohlenstoffatome  treten.  Das  Glukosazon=Fruktosazon  besitzt  also 
die  Struktur: 

H 
CH20H.(CHOH)3C— C==N.NHC,H5 


I. 


NHCeH,. 


Es  ist  merkwürdig,  daß  Methylphenylhydrazin  nur  mit  Retosen  aber 
nicht  mit  Aldosen  Osazone  giebt.  Letztere  liiefem  in  diesem  Fall  farblose 
Hydrazone,  welche  von  den  intensiv  gelb  gefärbten  Osazonen  leicht  zu  trennen 
sind.  Methylphenylhydrazin  ist  somit  ein  wertvolles  Mittel,  um  Ketosen  auf- 
zufinden. 

Aas  den  Osazonen  gelingt  es  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  zwei  Moleküle  Phenylhydrazin  abzuspalten  und  dadurch  Ver- 
bindungen mit  zwei  Carbonylgrupen,  sogenannte  Osone  zu  erhalten.  Aus 
Grlukosazon  z.  B.  entsteht  Glukoson 

CH,0H(CH0H)8.C0Cq. 

Dieselben  werden  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduziert, 
wobei,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  stets  die  endständige  Grruppe  Wasser- 
stoff aXifnimmt  Aus  den  Glukosen  entsteht  so  CHjOHCCHOH^iCOCHaOH 
d.  i.  Fruktose.  Hierin  besitzt  man  ein  Mittel  zur  Überfuhrung  der  Aldosen 
in  Ketosen. 

Aldose  — >-  Osazon  — >-  Oson  — >-  Ketose. 
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Umgekehrt  kann  man  auch  aus  einer  Ketose  eine  Aldose  erhalten.  Zu 
diesem  Zweck  unterwirft  man  die  Ketose  der  Redaktion)  wodurch  Hezit  erhalten 
wird.  Durch  Oxydation  führt  man  diesen  sechswertigen  Alkohol  in  die  ein- 
basische Hexonsfture  über^  welche  durch  Wasscrabspaltung  in  das  entsprechende 
Lakton  übergeht    Dieses  Lakton  giebt  endlich  bei  der  Beduktion  der  Aldose: 

Ketose  — >-  Hexit  — >-  Hexonsäure  — >-  Lakton  — >■  Aldose. 

3)  d-Mannose.  Eine  dieser  Aldose  entsprechende  Polyose  kommt 
in  den  Schalen  der  Steinnuss  vor.  Diese  Aldose  ist  durch  vorsichtige 
Oxydation  des  sechswertigen  Alkohols  Mannit,  der  sich  in  ver- 
schiedenen Pflanzen  findet,  erhalten  worden;  d-Mannose  bildet  eine 
harte  hygroskopische  Masse,  die  leicht  in  Gärung  versetzt  werden 
kann.  Charakteristisch  für  die  ti-Mannose  ist  ihr  in  Wasser  schwer 
lösliches  Hydraxon  (Schmelzpunkt  195—200%  da  die  Hydrazone  der 
anderen  Manosen  in  Wasser  leicht  lösHch  sind.  Bei  der  Oxydation 
der  ei-Mannose  bildet  sich  die  einbasische  ti-Mannonsäure  CHgOH« 
(CHOHj^'COaH,  durch  weitere  Sauerstoffzufuhr  die  zweibasische 
ti-Mannozuckersäure  C02H(CH0H)4C02H.     . 

Die  t^-Mannose  kann  nach  einer  Methode,  die  auch  in  anderen 
Fällen  erlaubt,  stereoisomere  Aldosen  gegenseitig  umzuwandeln,  in 
rf-Glukose  übergeführt  werden.  Zu  diesem  Zweck  führt  man  die 
d-Mannose  zunächst  in  (i-Mannosäure  über.  Diese  wird  mit  Chino- 
lin  erhitzt,  wodurch  sie  teilweise  in  die  stereoisomere  c?-Glukonsäure 
übergeht,  die  sich  in  Form  ihres  Laktons  zu  (i-Glukose  reduzieren 
läßt  Umgekehrt  geht  (^-Glukonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin 
teilweise  in  (i-Mannonsäure  über,  wodurch  der  Übergang  der  c?-Glukose 
in  (^Mannose  ermöglicht  ist. 

Die  Mannonsäore  ist  ein  Zwischenprodukt  bei  der  von  E.  Fischeb  aus- 
geführten vollständigen  Synthese  der  Glukose.  Er  bewirkte  dieselbe  in 
folgender  Weise.  Die  aus  G-lycerinaldehyd  gewonnene  Akrose  (211,1)  liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  i- Mannit;  dieser  giebt  bei  der  Oxy- 
dation »-Mannose,  welche  durch  weitere  Oxydation  in  i-Mannonsäure  über- 
geführt wird.  Letztere  wird  mit  Hülfe  ihres  Strychninsalzes  in  die  optisch 
aktiven  Modifikationen  gespalten.  Die  so  gewonnene  «i-Mannonsäure  wird  durch 
Erhitzen  mit  Pyridin  in  c^-Glukonsäure  übergeführt^  welche  letztere  in  Form 
des  Laktons  mit  Na- Amalgam  reduziert  d-Glukose  liefert. 

Die  Stereoisomerie  der  (i-Mannose  und  c^Glukose  und  also  auch 
der  c?-Mannonsäure  und  c^-Glukonsäure  beruht  nur  auf  verschiedener 
Anordnung  der  Gruppen  am  a-Kohlenstoflfatom : 

a 
CH^OH-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COH. 

Denn  das  Osazon  der  (i-Mannose  ist  mit  dem  der  (2-Glukose 
identisch.     In  Anbetracht,  daß  die  Struktur  der  beiden  Osazone 
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a        H 
CH,OH-CHOH.CHOH-CHOH-G-C=N.NHC«Hj 


I. 


NHC,H, 


ist,  kann  diese  Identität  nur  möglich  sein,  wenn  der  Rest  CH^OH- 
(CH0H)3  in  der  c^-Mannose  und  (^-Glukose  gleich  ist;  als  Grund 
für  die  Stereoisomerie  der  letzteren  bleibt  also  dann  nur  die  ver- 
schiedene Anordnung  der  Gruppen  des  a-C-Atoms  übrig. 

Soweit  man  Umsetzungen  dieser  Art  studiert  hat,  hat  sich  stets 
gezeigt»  daß  Veränderung  nur  an  einem  asymmetrischen  Eohlenstoff- 
atom  stattfindet  und  zwar  an  dem,  welches  an  die  Aldehydgruppe 
gebunden  ist,  dem  cf-Kohlenstoffatom. 

Sehr  eigentümlich  ist  die  von  Lobbt  de  Bruyn  gefundene  gegenseitige 
Umwandlung  ineinander,  welche  Grlukose,  Fruktose  und  Mannose  unter  der 
Einwirkung  sehr  verdünnter  wässriger  Alkalien  erleiden.  Die  Rotation  dieser 
Monosen  geht  dann  bedeutend  zurück;  es  bilden  sich  aus  jeder  dieser  Hexosen 
die  beiden  anderen,  aber  die  ursprünglich  anwesende  bleibt  auch  teilweise  be- 
stehen.   Es  tritt  also  eine  Art  Gleichgewicht  ein,  welches  durch  das  Symbol 

Glukose  \'     ^  Fruktose  "^     ^  Mannose 

angedeutet  werden  kann.  Daß  bei  diesen  Umwandlungen  die  Fruktose  wirk* 
lieh  das  Zwischenprodukt  ist,  geht  aus  der  Umwandlung  der  Mannose  hervor. 
Ihre  rechtsdrehende  Lösung  wird  nämlich  erst  linksdrehend  (durch  Fruktose- 
bildung),  welche  Drehung  langsam  wieder  zurückgeht. 

4)  und  5)  /-Grlukose  und  /-Mannose  sind  wegen  ihrer  Bildungsweise 
von  großer  Wichtigkeit.  Sie  entstehen  nämlich  durch  die  Cyanhydrinsynthese 
aus  /-Arabinose  in  der  mehrfach  besprochenen  Weise:  Verseifung  des  Cyan- 
hydrins  und  Beduktion  der  so  gebildeten  Säure  in  Form  ihres  Laktons.  In  1S6 
wurde  die  Thatsache  hervorgehoben,  daß  bei  dieser  Synthese  (wenn  auf  Alde- 
hyde angewandt)  stets  zwei  Stereoisomere  entstehen  müssen,  sowie  auch  der  Grund 
dafür  angegeben:  denn  dann  entsteht  ein  neues  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom, und  dabei  sind  die  Chancen  für  die  Bildung  beider  optisch  aktiven  Iso- 
meren gleich.  •  Wenn  bereits  asymmetrische  Rohlenstoffatome  im  Molekül  vor- 
handen sind  wie  bei  der  Arabinose,  so  kommt  durch  diese  Synthese  also  noch 
eines  hinzu:  die  beiden  Isomeren  werden  zwar  verschiedenes  Drehungsvermögen 
zeigen,  aber  nicht  mehr  gleiches  und  entgegengesetztes,  da  das  bestehende 
Drehungsvermögen  durch  das  neu  gebildete  asymmetrische  Kohlenstoffatom  bei 
dem  einen  Isomeren  vermehrt,  bei  dem  zweiten  um  ebensoviel  vermindert  wird. 
Nur  in  dem  Fall,  daß  das  ursprüngliche  Molekül  inaktiv  ist,  werden  die  Iso- 
meren gleich  und  entgegengesetzt  drehen. 

6)  c?- Galaktose  kann  durch  Hydrolyse  des  Milchzuckers  er- 
halten werden  und  ist  das  Oxydationsprodukt  des  sechswertigen 
Alkohols  Dulcit,  der  in  einigen  Pflanzen  vorkommt.  Sie  ist 
krystallisiert,  schmilzt  bei  168^,  ist  stark  rechtsdrehend,  kann 
yergoren  werden  und  zeigt  Multirotation.  Durch  Oxydation  ent- 
steht  die   einbasische   ti-Galaktonsäure   CgHjgOy,    die   Galaktose 
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ist  also  eine  Aldose;  durch  weitere  Oxydation  erhält  man  die  zwei- 
basische Schleimsäure  COOH-(CHOH)^-COOH;  diese  letzte  ist 
inaktiv  und  nicht  spaltbar.  Schleimsäure  ist  in  Wasser  schwer 
loslich  und  kann  als  Reagens  auf  (^Galaktose  dienen;  zu  diesem 
Zweck  oxydiert  man  die  zu  untersuchende  Hexose  mit  Salpeter- 
säure. 

Eine  allgemeine  Reaktion  auf  Hexosen  besteht  in  der  Behand- 
lung derselben  mit  Salzsäure,  mit  der  sie  Lävulinsäure  liefern; 
gleichzeitig  entstehen  braune  amorphe  Massen,  die  man  als  Humus- 
stoffe bezeichnet.  Die  genannte  Säure  wird  durch  Darstellung 
ihres  in  Wasser  schwer  löslichen  und  in  charakteristischen  Krystallen 
sich  abscheidenden  Silbersalzes  identifiziert. 


Heptosen,  Oktosen  und  NonoseD. 

213*  Sie  sind  mittels  der  Cyanhydrinsynthede  aus  den  Hexosen  als  Aus- 
gangsmaterial  aufgebaut  worden.  In  der  Natur  kommen  sie  nicht  vor.  Von 
der  Mannose  ausgehend,  hat  man  z.  B^  die  Manno-heptose,  Manno-oktose 
und  die  Manno-nonose  dargestellt 

Bestimmung  der  Konfiguration  von  Monosen. 

214.  Es  wurde  bereits  oben  mitgeteilt,  daß  die  Aldopentosen  mid  die 
Aldohexosen  sämtlich  die  gleiche  Struktur  besitzen,  und  daß  ihre  Isomerie 
räumlicher  Art  sein  muß. 

Es  würde  uns  viel  zu  weit  führen,  die  Konfiguration  aller  bekannten 
Pentosen  und  Hexosen  abzuleiten;  doch  ist  es  wünschenswert,  eine  Einsicht  in 
die  Methode  zu  gewinnen,  durch  welche  es  gelungen  ist,  dieselbe  zu  bestimmen 
in  Fällen,  wo,  wie  bei  den  vorliegenden  Verbindungen,  eine  beträchtliche  Anzahl 
asymmetrischer  Kohlenstofiatome  voriianden  ist. 

In  191  wurde  bemerkt,  daß  bei  Gegenwart  von  zwei  asymmetrischen 
C- Atomen  im  Molekül  die  Anzahl  der  Stereoisomeren  bei  ungleichwertiger 
Asymmetrie  dieser  Kohlenstoffieitome  größer  ist,  als  bei  gleichwertiger.  Man 
kann  sich  an  einer  Projektionsformel  leicht  klar  machen,  daß  dies  auch  fär  die 
Gegenwart  einer  größeren  Anzahl  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  im  Molekül 
gut  Betrachten  wir  zu  diesem  Zweck  z.  B.  zwei  Aldopentosen,  deren  Konfi- 
gurationen durch  die  Projektionsformeln: 

CHjOH  CHjOH 

H— ^— OH  OH H 

H— «—OH  und  OH H 

H— *— OH  OH -H 

0  0 

dargestellt  werden,  so  erkennt  man,  daß  sie  durch  Drehung  in  der  Ebene  des 
Papiers  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  können  (191).  Sie  sind  also  nicht 
identisch.    Die  entsprechenden  Trioxyglutarsäuren 


Digitized  by 


Google 


238  Fettkörper.  [§  214 

CO,H  CO2H 


H— 
H— 
H— 


?-0H  H— 

^OH  und  H 
OH  H 


—OH 

—OH 

OH 


CO,H  CO,H 

sind  jedoch  wohl  identisch,  da  sie  durch  Drehung  zur  Deckung  gebracht  werden. 
In  der  That  sind  die  asymmetrischen  C- Atome  1  und  3  hier  gleichwertig, 
während  sie  bei  den  Pentosen  ungleichwertig  waren. 

Betrachten  wir  nun  den  Fall,  daß  man  auf  irgend  eine  Weise  die  Konfi- 
guration einer  Trioxjglutarsäure  habe  bestimmen  können,  und  daß  diese  Konfi- 
guration im  vorliegenden  Fall  durch  die  obige  Projektionsformel  wiedergegeben 
werde,  dann  weiß  man  offenbar  zugleich  auch,  daß  die  Pentose,  aus  welcher  sie 
durch  Oxydation  entstanden  ist,  eine  der  beiden  obigen  Konfigurationsformeln 
haben  muß  unter  Ausschluß  aller  anderen  Möglichkeiten.  Für  die  Baumformel 
dieser  Pentose  hat  man  also  nur  noch  zwischen  diesen  beiden  Möglichkeiten 
zu  entscheiden. 

Um  die  Frage  nach  der  Baumformel  einer  Pentose  zu  entscheiden,  muß 
man  also  zunächst  die  Vorfrage  nach  der  Konfiguration  der  entsprechenden 
Triozyglutarsäure  beantworten.  Hierzu  giebt  das  optische  Verhalten  dieser 
Säuren  ein  Mittel  an  die  Hand.  Bei  der  Oxydation  von  optisch  aktiver  Xylose 
entsteht  eine  Trioxyglutarsäure  (Schmelzp.  152^,  welche  optisch  inaktiv  ist  Die 
Inaktivität  muß  durch  intramolekulare  Kompensation  verursacht  sein,  da  man 
nicht  von  einer  racemischen  Substanz,  sondern  von  einer  einzigen  optisch  aktiven 
Verbindung  ausgegangen  ist;  die  Konfigurationsformel  dieser  Trioxyglutarsäure 
muß  also  dieser  Thatsache  Bechnung  tragen. 

Wenn  nun  eine  Verbindung  durch  intramolekulare  Kompensation  inaktiv 
ist,  so  muß  ihre  Projektionsformel  das  folgende  Kennzeichen  aufweisen:  sie 
muß  mit  ihrem  Spiegelbild  durch  Drehung  in  der  Ebene  des  Papiers  zur 
Deckung  gebracht  werden  können;  denn  wären  die  Spiegelbilder  nicht  zur 
Deckung  zu  bringen,  mit  anderen  Worten,  wären  die  Spiegelbilder  nicht  iden- 
tisch, dann  müßten  zwei  enantiomorphe  Modifikationen  möglich  sein,  während 
bei  intramolekularer  Kompensation  nur  eine  einzige  Konfigurationsmöglichkeit 
besteht.* 

Wir  wollen  das  Vorstehende  auf  die  Bestimmung  der  Konfiguration  der 
Arabinose  anwenden.   Für  eine  Pentose  ergeben  sich  acht  Baumformeln,  von 


*  Eine  einfache  Methode  zur  Beurteilung  ob  eine  Projektionsformel  mit 
ihrem  Spiegelbild  identisch  ist,  ist  die  folgende:  In  44  wurden  die  optisch 
aktiven  Moleküle  als  solche  definiert,  welche  infolge  der  Gegenwart  eines 
asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  keine  Symmetrieebene  besitzen.  Diese  Asym- 
metrie des  Moleküls,  gekennzeichnet  durch  das  Fehlen  von  Symmetrieebenen, 
muß  auch  dann  vorhanden  sein,  wenn  mehrere  asymmetrische  C-Atome  zugegen 
sind,  sofern  die  Verbindung  optisch  aktiv  ist.  Da  nun  in  der  Projektionsfigur 
bei  zweckmäßiger  Projektion  eine  Symmetrieebene  als  Symmetrielinie  erscheint, 
braucht  man  nur  zu  prüfen,  ob  sich  die  Projektionsfigur  durch  eine 
Gerade  symmetrisch  halbieren  läßt.  Ist  dies  der  Fall,  so  entspricht 
sie  einer  durch  intramolekulare  Kompensation  inaktiven  d.  h.  mit  ihrem  Spiegel- 
bild identischen  Konfiguration;  im  entgegengesetzten  Fall  hat  man  die  Pro- 
jektion eines^optisch  aktiven  Moleküls. 
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denen  je  zwei  jedoch  Spiegelbilder  zu  einander  sind.    Man  erhält  somit  vier 
versehiedene  Typen: 


CH,OH 


H— 
H- 
H— 


-OH 
-OH 
-OH 


I 


CHoOH 


H- 

H— 

HO— 


-OH 
-OH 
-H 


II 


CH,OH 


H- 
OH- 
OH- 


-OH 
-H 
— H 


m 


CHjOH 


H- 

OH- 

H- 


-OH 

-H 

-OH 


Bild  und  Spiegelbild  von  I  sind  auch  auf  Seite  237  dargestellt 
Die  Oxydation  der  Arabinose  fuhrt  zu  einer  optisch  aktiven  Trioxyglutar- 
säure.   Mithin  sind  diejenigen  Trioxyglutarsäuren,  welche  aus  den  Typen  I  und  IV 
entstehen  würden,  ausgeschlossen,  da  sie  mit  ihren  Spiegelbildern   identisch 
sind,  also  optisch  inaktive  Säuren  sein  müssen. 


COjH 


H- 
H- 
H- 


^OH 
-OH 
-OH 
CO,H 


identisch  mit  ihrem 
Spiegelbild: 


CO,H 


OH— 
OH— 
OH 


— H 

-H 

— H 

CO,H 


CO,H 


H- 

IV     OH- 

H- 


-OH 
-H 
-OH 
CO,H 


identisch  mit  ihrem 
Spiegelbild: 


CO,H 


HO- 

H- 

HO- 


-H 
-OH 
— H 
CO,H 


Die  Wahl  zwischen  den  Typen  II  und  HI  endlich  läßt  sich  dann  treffen 
auf  Grund  der  Thatsache,  daß  Arabinose  bei  der  Cyanhydrinsynthese  ein  Ge- 
menge von  Glukose  und  Mannose  liefert.  Werden  diese  beiden  letzteren  der  Oxy- 
dation unterworfen,  so  entstehen  Zuckersfture  und  Mannozuckersäure,  welche  ihrer- 

seits  wieder  optisch  aktiv  sind.  Da  bei  der  Cyanhydrinsynthese  nur  die  Gruppe  C  q 

TT 

in  Otc^C—^  übergegangen  ist,   ohne   daß  die  Konfiguration   an   den   anderen 

Rohlenstoffatomen  geändert  wurde,  so  müssen  Zuckersäure  und  Mannozucker- 
säure  die  Konfiguration 


H- 

H— 

HO- 

HO- 


COjH 

-OH 
-OH 
-H 
-H 

CO,H 


oder 


H- 

H— 

HO- 

H— 


CO,H 

-OH 
-OH 
-H 
-OH 
CO,H 


haben,  wenn  Arabinose  die  Formel  II  hat    Keine  von  beiden  läßt  sich  mit 
ihzem  Spiegelbild  zur  Deckung  bringen,  sodaß  Foimel  H  löi  die  Axabiiiose 
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paßt    Daß  für  die  letztere  III  ebenfieJls  aasgeschlosBen  iat,  folgt  daraus,  daß 
dann  eine  der  genannten  Säuren  die  Konfiguration 

COjH 

H OH 

OH H 

OH H 

H OH 

CO,H 

haben  müßte;  diese  Projektionsformel  ist  jedoch  mit  ihrem  Spiegelbild  identisch, 
sie  stellt  demnach  eine  inaktive  Säure  dar,  während  jene  Säuren  beide  aktiv  sind. 
Der  Arabinose  kommt  somit  die  Konfiguration  H  zu;  unentschieden  bleibt 
dabei  allerdings,  ob  sie  der  obigen  Formel  H  selbst  oder  deren  Spiegelbild 
entspricht. 

//.    Biosen, 

Die  zahlreichen  Biosen,  welche  man  kennt,  sind  faßt  ausschließ- 
lich aus  Hexosen  zusammengesetzt,  haben  also  die  Formel 

Biosen,  die  in  eine  Pentose  und  eine  Hexose  spaltbar  wären, 
sind  unbekannt  Man  kennt  jedoch  sowohl  solche,  die  bei  der 
Hydrolyse  zwei  verschiedene  Monosen,  als  auch  solche,  die  nur  eine 
einzige  geben. 

Außer  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  kann  die  Hydro- 
lyse auch  durch  Enzyme  bewirkt  werden  (222).  Wegen  der  Leichtig- 
keit, mit  welcher  die  hydrolytische  Spaltung  erfolgt,  nimmt  man  an, 
daß  in  den  Polyosen  (Biosen,  Triosen  u.  s.  f.)  die  Monosereste 
nicht  durch  Kohlenstoff bindung ,  sondern  durch  ein  oder  mehrere 
SauerstofFatome  verknüpft  sind.  Die  Synthese  von  Biosen  ist  bis 
jetzt  nur  bei  der  Maltose  gelungen;  Cboft  Hill  beobachtete,  daß 
konzentrierte  Glukoselösungen  Maltose  liefern,  wenn  ein  Enzym 
„Maltase"  zugesetzt  wird.  Da  letzteres  auch  umgekehrt  Maltose  in 
Glukose  zu  spalten  vermag,  so  muß  hier  offenbar  ein  Gleichgewicht 
auftreten : 

C^^H^^O,,  +  H,0  ^^  2  CeH,,0, . 

Die  bekanntesten  Biosen,  wie  Rohrzucker,  Milchzucker  u.  s.  w., 
kann  man  noch  nicht  synthetisch  darstellen. 

Maltose. 

216.  Diese  Biose,  in  krystallisiertem  Zustand  C^^^fi^^  +  H^O, 
entsteht  aus  Stärke  durch  die  Einwirkung  der  Diastase  (47),  ist  also  für 
die  Gärungsindustrie  ein  wichtiges  Zwischenprodukt.  Die  Maltose  kry- 
stallisiert  in  feinen  weißen  Nadeln  und  dreht  stark  nach  rechts.   Durch 
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Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  entsteht  ausschließlich 
e^-Glukose.  Maltose  zeigt  noch  ganz  die  Reaktionen  der  Monosen: 
sie  reduziert  alkalische  Kupferlösung,  bildet  ein  Osazon  (CjgHjgOji — 
2H2O— 2H  +  2CßHgNHNH2  =  C^^HgaN^Og  Maltosazon),  und  läßt  sich 
zu  einer  einbasischen  Säure,  der  Maltobionsäure  Ci2Ha20i2  0^" 
dieren,  die  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  <?-Glukonsäure 

CH20H.(CHOH)^C02H 
liefert. 

Aus  diesen  Eigenschaften  sieht  man,  daß  von  den  zwei  Car- 
bonylgruppen,  die  sich  in  zwei  Molekülen  c?-Glukose  befinden,  hier 
nur  eine  intakt  geblieben  ist  Hierfür  spricht  die  Bildung  des 
Osazons  mit  zwei,  anstatt  mit  vier  Molekülen  Phenylhydrazin  und 
die  Oxydation  zur  einbasischen  anstatt  zur  zweibasischen  Säure. 
Die  Bindung  der  beiden  Moleküle  (i-Glukose  muß  also  in  der  Weise 
zustande  gekommen  sein,  daß  dabei  nur  der  Carbonylsauerstoflf  des 
einen  Moleküles  in  Reaktion  getreten  ist  (vgl.  318).  Diese  Art  der 
Bindung  zwischen  zwei  Monosen  wird  Monocarbonylbindung  ge- 
nannt. Bezeichnet  man  sie  durch  das  Zeichen  <  und  ein  reaktions- 
fähiges Carbonyl  in  einem  Molekül  durch  <,  so  kann  man  Maltose 
durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

d-Grlukose        d-Glukose 

Milchzucker. 

216.  Diese  Biose  findet  sich  in  der  Milch  und  wird  auch 
daraus  gewonnen. 

Gewöhnlich  verwendet  man  für  diesen  Zweck  die  Molken;  so  heißt 
die  Flüssigkeit,  tlie  übrig  bleibt,  nachdem  die  Milch  zuerst  entrahmt  und  die 
so  erhaltene  Magermilch  dann  auf  Käse  verarbeitet  worden  ist.  Durch  diese 
Operationen  wird  nämlich  die  Milch  vom  Fett  und  den  Eiweißstoffen  zum 
größten  Teil  befreit;  die  Molken  enthalten  aber  noch  nahezu  allen  Milchzucker 
und  einen  großen  Teil  der  anorganischen  Bestandteile  der  Milch.  Durch  Ein- 
dampfen wird  der  Milchzucker  daraus  gewonnen  und  durch  Umkrystallisieren 
gereinigt. 

Der  Milchzucker  krystallisiert  gut  in  großen  harten  Krystallen 
mit  1  Mol  Wasser.  Er  schmeckt  nicht  so  süß  wie  der  Bohr- 
zucker und  flihlt  sich  infolge  der  Härte  seiner  Krystalle  im  Mund 
wie  Sand  an,  weswegen  er  bisweilen  auch  Sandzucker  genannt 
wird.  Durch  Hydrolyse  wird  er  in  (i-Galaktose  und  c?-Glukose 
gespalten.  Er  zeigt  die  Beaktionen  der  Monosen ;  in  derselben  Weise 
wie  bei  der  Maltose  läßt  sich  nachweisen,  daß  in  seinem  Molekül 
noch   eine  Carbonylgruppe   frei   vorkommt,   so   daß   auch  hier  die 
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Bindung  zwischen  der  <i-Glukose  und  rf-Ualaktose  eine  Monocar- 
bonylbindung  sein  muß.  Die  freie  Carbonylgruppe  ist  die  der 
c^-Glukose;  denn  bei  der  Oxydation  mittels  Bromwasser  entsteht 
aus  Milchzucker  Laktobionsäure ,  welche  bei  der  Hydrolyse  in 
(^Galaktose  und  in  rf-Glukonsäure  (313)  gespalten  wird.  Milch- 
zucker kann  man  daher  veranschaulichen  durch: 


(^-Galaktose       ä-Grlakose 


Rohrzucker. 

317.  Der  Eohrzucker  findet  sich  in  vielen  Pflanzen  und  wird 
aus  den  Zuckerrüben  und  dem  Zuckerrohr  gewonnen.  Er  ist 
ein  schön  krystallisierender  Körper;  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Er  schmilzt  bei  160^,  beim  Erkalten  wird  er  wieder  fest;  die 
Masse  ist  dann  zunächst  amorph  glasartig,  wird  aber  nach 
längerer  Zeit  wieder  krystallinisch.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt 
er  sich  und  liefert  Caramel,  ein  Gemisch  verschiedener  Zer- 
setzungsprodukte. Durch  Hydrolyse  entstehen  6?-Glukose  und  d-Fruk- 
tose.  Während  der  Rohrzucker  selbst  stark  rechts  dreht,  ist  ein 
Gemenge  gleicher  Teile  dieser  Monosen  linksdrehend,  da  die 
(^Fruktose  stärker  links  dreht,  als  die  c^Glukose  rechts.  Durch 
die  Hydrolyse  wird  das  Drehungsvermögen  also  umgekehrt;  daher 
heißt  die  Hydrolyse  Inversion,  welcher  Name  ebenso  für  die 
Hydrolyse  anderer  Biosen  und  Polyosen  angewandt  wird.  Beim  Rohr- 
zucker findet  man  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Monosen 
nicht  wieder.  Er  reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht,  wird  durch 
Kali  nicht  braun  gefärbt  und  bildet  kein  Osazon.  Man  darf  hieraus 
schKeßen,  daß  freie  Carbonylgruppen  nicht  vorhanden  sind,  sondern 
daß  vielmehr  die  beiden  Carbonyle  zur  Bindung  der  beiden  Monosen 
in  Reaktion  getreten  sind.  Eine  solche  Bindung  zweier  Monosen 
wird  Dicarbonylbindung  genannt;  man  stellt  sie  dar  durch  das 
Zeichen  <0>  ;  Rohrzucker  ist  dann 

C6HixO,<0>CeH,,0,. 

218.  In  die  Art  der  Mono-  und  Dicarbonylbindung  hat  man  durch  die 
Entdeckung,  daß  sich  Alkohole  (unter  dem  Einfluß  von  Salzsäure)  mit  Monosen 
unter  Wasseraustritt  zu  vereinigen  vermögen,  Einsicht  gewonnen.  Die  so  ent- 
stehenden Körper  bezeichnet  man  als  Glukoside,  da  sie  viel  Analogie  mit  den 
in  der  Natur  vorkommenden  G-lukosiden  zeigen.  Letztere  sind  Substanzen,  die 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  einen  Zucker  liefern  neben  einem  oder 
mehreren  Spaltungsprodukten  verschiedener  Art.  Die  künstlichen  Glukoside 
entstehen  aus  einem  Molekül  Alkohol  und  Monose: 


CeHijOe  +  CH3OH  =  CeH,iO,  +  H,0 
Methylglukosid. 
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E.  Fischer,  der  Entdecker  dieser  Verbindungen,  legt  ihnen  eine  Struktur 
bei,  die  derjenigen  der  Acetale  einigermaßen  analog  ist: 


B 


H 


C 


+H 
OH 


OCH3 
OCHs 


P  H  ^OCH, 

^*    C^OCH,- 

Acetal 


Da  bei  der  Grlukosidbildung  nur  ein  Molekül  Alkohol  auf  die  Aldose 
einwirkt,  fungiert  die  Aldose  selbst  mit  einer  Hydroxylgruppe  wie  ein 
zweites  Alkoholmolekül: 


CH,OH 
CHOH 


yCHO|H 

|?CHOH 

«CHOH 

C|0   + 

H 

CHjOH 

CHOH 

rCRO — 

|?CHOH 

«CHOH 


OCH3       C-OCH, 
H  H 

Diese  Struktur  ist  aus  folgenden  Grründen  wahrscheinlich:  1)  weil  die 
Glukoside  leicht  in  ihre  Komponenten  gespalten  werden,  wodurch  Kohlenstoff- 
bindung ausgeschlossen  ist;  2)  man  nimmt  das  Hydroxyl  des  /-C-Atoms  als 
dasjenige  an,  welches  in  Aktion  tritt,  weil  andere  Verbindungen  mit  der 
Gruppe  — CHOH 'CO—  keine  Glukoside  bilden,  demnach  also  das  «Hydroxyl 
nicht  reagiert.  Dann  ist  jedoch  das  Wahrscheinlichste,  daß  das  /-Hydroxyl  in 
Reaktion  tritt,  da  analoge  Fälle  bekannt  sind ;  man  denke  ai  B.  an  die  Laktone. 

Die  Monocarbonylbindung  kann  man  sich  nun  analog  der  Glukosidbindung 
vorstellen.  Für  Maltose  und  Milchzucker  z.  B.,  die  noch  eine  reaktionsföhige 
Carbonylgruppe  besitzen,  folgendermaßen: 


CHjOH 
CHOH 


yCHOH 
|?CHO"" 
oCHOH 
CO    + 

H 

vh 

(CH0H)4 


OCH, 


CHjOH 
CHOH 

H,0  +  CHO 

CHOH 
CHOH 
C : 


0/ 


pH 
VO 
CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH, 


Für  Rohrzucker,  in  dem  Fruktose  und  Glukose  durch  Dicarbonylbindung 
verbunden  sind,  gelangt  man  in  analoger  Weise  zu  der  Struktur: 


CHjOH 

CHOH 

CHO — 

CHOH 

CHOH 

C= 


CHjOH 

7<:jho— 

^HOH 
«CHOH 


.A 


CHjOH 
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Vom  Rohrzucker  sind  Verbindungen  mit  Basen,  Saccharate, 
bekannt,  z.  B.  G^^E^20^^Ga,0*21I^O  und  Ci,H„Oii-2CaO,  die  sich 
in  Wasser  leicht  lösen.  Kocht  man  eine  solche  Lösung,  so  fällt 
das  sehr  schwer  lösliche  Tricalciumsaccharat  CjgHgjOjj  •  3  CaO, 
3HaO  aus. 


Die  technische  Gewinnung  des  Rohrzuckers. 

219,  Der  Zucker  der  Zuckerrüben  und  des  Zuckerrohrs  befindet  sich 
im  Zellsaft  gelöst.  Aus  den  lebendigen  Zellen  kann  der  Zucker  nicht  diffun- 
dieren, weil  an  den  Zellwänden  das  Protoplasma  anliegt,  welches  eine  halb- 
durchlässige Wand  („Anorg.  Ch/^  10)  bildet  Bringt  man  die  Rüben  jedoch  in 
Wasser  von  80—90^,  so  wird  das  Protoplasma  getötet;  es  erstarrt,  und  zugleich 
bilden  sich  feine  Risse^  durch  welche  der  Zellsaft  diffundieren  kann.  Um  dies 
noch  mehr  zu  erleichtem,  werden  Zuckerrohr  oder  -rüben  in  prismatische 
Stückchen  von  2—3  mm  Dicke  geschnitten. 

Um  nun  mit  möglichst  wenig  Wasser  diesen  Diffusionsprozeß  so  vollkommen 
wie  möglich  zu  gestalten,  bringt  man  die  Schnitzel  in  verschiedene  Gefäße, 
durch  welche  Wasser  zirkuliert  und  zwar  in  der  Weise,  daß  die  Schnitzel, 
welche  schon  fast  ganz  ausgelaugt  sind,  mit  frischem  Wasser,  diejenigen  dagegen, 
welche  erst  teilweise  ausgezogen  sind,  mit  dem  bereits  gewonnenen  Extrakt, 
also  die  zuckerreichsten  Schnitzel  zunächst  mit  der  konzentriertesten  Zucker- 
lösung, in  Berührung  kommen  (Prinzip  des  Gregenstromes). 

Durch  diese  Methode  erhält  man  eine  Zuckerlösung,  die  ungefähr  eben- 
soviel Zucker  enth^t  wie  die  Rüben  selbst  nämlich  12—15%. 

Zu  dieser  Lösung  giebt  man  Kalk,  wodurch  zweierlei  erreicht  wird. 
Erstens  werden  die  in  dem  Saft  enthaltenen  freien  Säuren  (Oxalsäure,  Citronen- 
säure  u.  s.  w.)  wie  auch  die  Phosphate  gefällt.  Die  Entfernung  der  Säuren  ist 
notwendig,  weil  sie  sonst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  Inversion  bewirken 
würden.  Zweitens  werden  durch  den  Kalk  auch  die  Eiweiß-  und  Farbstoffe 
niedergeschlagen.  Zur  Erreichung  beider  Zwecke  ist  es  notwendig,  einen  Über- 
schuß von  Kalk  anzuwenden,  der  zum  Teil  als  Saccharat  in  Lösung  geht  Um 
denselben  zu  entfernen,  leitet  man  Kohlendioxyd  in  die  Flüssigkeit  ein,  jedoch 
nur  so  viel,  daß  dieselbe  schwach  alkalisch  bleibt  Der  Niederschlag  wird  in 
Filterpressen  von  der  Lösung  getrennt  und  diese  eingedampft.  Zur  Grewinnung 
einer  möglichst  großen  Zuckermenge  hat  es  sich  als  notwendig  erwiesen,  das 
Eindampfen  bei  niederer  Temperatur  in  Yacuumpfannen  vorzunehmen,  in 
denen  die  Zuckerlösung  unter  vermindertem  Druck  siedet.  Das  erste  Konzen- 
trationsprodukt ist  der  Dicksaft,  der  natürlich  stärker  alkalisch  reagiert  als  die 
ursprüngliche  Lösung.  Durch  erneutes  Einleiten  von  Kohlendioxyd  fallt  man 
wieder  kohlensauren  Kalk  aus;  der  Dicksaft  ist  dann  nahezu  neutral  und  wird 
nach  dem  Abfiltrieren  des  kohlensauren  Kalkes  bis  zur  Abscheidung  einer 
reichlichen  Menge  von  Zuckerkrystallen  eingedampft.  Man  läßt  nun  erkalten, 
wodurch  sich  noch  mehr  Zucker  abscheidet;  in  dem  Rückstand  befindet  sich 
neben  den  Krystallen  eine  sirupartige  Masse.  Die  letztere  wird  durch  Zentri- 
fugen von  dem  auskrystallisierten  Zucker  getrennt. 

Um  diesen  Sirup  zu  weiterem  Krystallisieren  zu  bringen,  wird  er  in  lang- 
samer Bewegung  erhalten,  was  mechanisch  durch  ein  Rührwerk  geschieht  Ist 
die  Krystallisation  auf  diese  Weise  beendet,  so  wird  aufs  neue  centrifugiert 
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Der  jetzt  resultierende  Sirup,  die  Melasse,  wird  am  besten  auf  Alkohol  ver- 
arbeitet 

Der  durch  diese  verschiedenen  Operationen  gewonnene  Rohrzucker  ist 
noch  nicht  rein;  er  ist  noch  braun  und  siruphaltig.  Zur  Reinigung  wird  er 
„raffinierte^,  d.  h.  aufs  neue  gelöst,  mit  Knochenkohle  entfärbt  und  die  Lösung 
in  Yacuumpfannen  eingedampft. 

Quantitative  Bestimmung  des  Rohrzuckers. 

220.  Die  große  praktische  Bedeutung  des  Rohrzuckers  hat  es  wünschens- 
wert gemacht,  denselben  in  einer  Lösung  schnell  und  genau  quantitativ  be- 
stimmen zu  können.  Zu  diesem  Zweck  benutzt  man  jetzt  fast  ausschließlich 
das  Polarimeter,  und  zwar  deshalb,  weil  der  Rohrzucker  ein  sehr  starkes 
Drehungsvermögen  besitzt:  [otjo  =  +66,5°  (nach  rechts)  -^  eine  geringe  Menge 
Zucker  verursacht  also  noch  eine  gut  wahrnehmbare  Drehung  —  und  femer, 
weil  das  Drehungsvermögen  von  Zuckerlösungen  wenig  von  der  Temperatur 
abhängt  und  praktisch  der  Konzentration  nahezu  proportional  ist.  Natürlich 
setzt  diese  Methode  voraus,  daß  keine  anderen  optisch  aktiven  Stoffe  in  der 
Lösung  anwesend  sind.  Ist  dies  der  Fall,  so  müssen  diese  entweder  ent- 
fernt, oder  ihr  Drehungsvermögen  in  Rechnung  gezogen  werden.  Bei  der 
Bestimmung  des  Zuckergehalts  der  Rüben  thut  man  ersteres,  indem  man  in  der 
zu  untersuchenden  Lösung  die  neben  Rohrzucker  vorhandenen  ebenfalls  drehen- 
den Eiweißstoffe  mit  Bleiessig  fällt  und  filtriert.  Wenn  neben  Rohrzucker  noch 
eine  andere  Zuckerart  in  Lösung  ist,  so  wird  man  am  besten  den  zweiten  Weg 
einschlagen.  Man  nehme  z.  B.  an,  daß  außer  Rohrzucker  noch  Glukose  in 
Lösung  sei.  Man  wird  dann  zuerst  das  Drehungsvermögen  der  gegebenen 
Lösung  bestimmen  können;  sie  wird  rechts  drehen.  Wird  sie  danach  invertiert, 
so  wird  die  Rechtsdrehung  vermindert  oder  sogar  in  Linksdrehung  übergehen, 
da  Invertzucker  links  dreht.  Kennt  man  ferner  das  Drehungsvermögen,  welches 
eine  Lösung  von  Invertzucker  zeigt,  die  aus  einer  Rohrzuckerlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  hergestellt  ist,  so  läßt  sich  aus  diesen  beiden  Beobachtungen 
der  Gehalt  an  Glukose  und  Rohrzucker  durch  eine  einfache  Rechnung  ableiten. 

Inversionsgeschwindigkeit  des  Rohrzuckers. 

321«  Auf  die  Inversion  des  Rohrzuckers  kann  man  dasselbe  Prinzip 
anwenden,  wie  auf  die  Verseifung  der  Ester  (101);  demnach  ist  die  Rohfzucker- 
menge,  die  in  einer  bestimmten  Zeiteinheit  invertiert  wird,  der  dann  vor- 
handenen Menge  dieses  Stoffes  proportional.  War  anfänglich  eine  Menge  p 
Rohrzucker  zugegen,  und  ist  davon  x  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  in- 
vertiert, dann  kann  die  Geschwindigkeit  8  in  der  darauffolgenden  Zeiteinheit 
ausgedrückt  werden  durch 

dx       .  ,  . 

wenn  k  eine  Konstante  ist. 

Die  Inversion  kann  durch  verschiedene  Säuren  bewirkt  werden,  und  zwar 
ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  der  Natur  der  angewandten  Säure  ab- 
hängig; es  werden  also  für  k^  die  Geschwindigkeitskonstante,  verschiedene 
Werte  gefunden.  Vergleicht  man  nun  den  Wert  dieser  Konstanten  bei  verschie- 
denen Säuren  mit  dem  Betrag  ihrer  elektrolytischen  Dissoziation,  so  bemerkt 
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man  zwischen  diesen  Grrößen  Proportionalität:  eine  stark  in  Ionen 
gespaltene  Säure  invertiert  schnell,  eine  wenig  dissoziierte  invertiert  langsam. 
Daraus  folgt,  daß  nur  derjenige  Teil  der  Säuren,  der  elektrolytisch  dissoziiert 
ist,  invertierende  Wirkung  ausübt;  und  in  Anbetracht,  daß  alle  Säuren  nur 
das  Wasserstoffion  gemeinsam  haben,  gelangt  man  zu  dem  Schluß,  daß  die  In- 
version durch  Wasserstoffionen  bewirkt  wird.  Umgekehrt  kann  man 
durch  Messung  der  Inversionsgeschwindigkeit  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen bestimmen,  z.  B.  in  der  Lösung  eines  sauren  Salzes. 


tfher  Gärung  nnd  Enzymwirkiing. 

333.  Die  alkoholische  Gärung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  ist 
einer  der  ältesten  unter  den  chemischen  Prozessen,  die  wir  kennen. 
Im  Lauf  des  vorigen  Jahrhunderts  hat  man  noch  eine  Reihe  anderer 
Reaktionen  als  Gärungsprozesse  erkannt,  so  z.  B.  die  Milch-  und 
Buttersäuregärung  des  Milchzuckers,  die  Fäulnisgärung  u.  a.  Unter 
Gärungsprozessen  versteht  man  gegenwärtig  eine  Anzahl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eintretender  längsam  verlaufender  Reaktionen, 
welche  meist  von  einer  Gasentwicklung  und  einem  positiven  calori- 
schen  Effekt  begleitet  sind,  und  bei  welchen  Mikroorganismen  (Hefe- 
zellen, Bakterien,  Spaltpilze)  eine  Rolle  spielen. 

Über  die  Bedeutung,  welche  diese  Mikroorganismen  für  den 
Gärungsprozeß  haben,  sind  die  Meinungen  sehr  geteilt  gewesen. 
Liebig  war  der  Meinung,  daß  die  Hefe  gewisse  Fermente  enthalte, 
welche  leicht  zersetzbar  seien  und  diese  Zersetzung  übertrügen  auf 
die  in  Gärung  geratenden  Stoffe.  Später  entdeckte  man,  daß  die 
Hefe  aus  lebenden  Organismen  besteht;  und  Pasteite  gelangte  durch 
langwierige  und  geniale  Untersuchungen  zu  der  Überzeugung,  daß 
die  Gärung  nur  unter  dem  Einfluß  lebender  Hefezellen  statthabe, 
und  der  Gärungsvorgang  folglich  als  eine  physiologische  Erscheinung, 
d.  h.  als  eine  komplizierte  Lebens  Verrichtung  dieset  Zellen,  auf- 
gefaßt werden  müsse.  Keine  Gärung  ohne  lebende  Hefezellen;  diese 
Meinung  wurde  alsbald  die  allgemein  herrschende,  und  Liebigs  Ver- 
mutung, daß  die  Zellen  dabei  nur  eine  sekundäre  Bedeutung  hätten, 
geriet  in  den  Hintergrund. 

Nach  Pasteues  Theorie  dürfte  der  Gärungsprozeß  von  der 
Gegenwart  und  Fortpflanzung  lebender  Hefezellen  nicht  zu  trennen 
sein.  Gelänge  es  eine  solche  Trennung  zu  erreichen,  so  wäre  ihr 
der  Boden  entzogen.  Nun  ist  dies  E.  Buchnee  in  der  That  ge- 
lungen. Er  zerrieb  frische  Hefe  mit  Sand  und  zerriß  dadurch  die 
Zellenwände.  Die  teigartige  Masse  wurde  dann  unter  sehr  starkem 
Druck  ausgepresst  und  die  ablaufende  Flüssigkeit,  der  Preßsaft, 
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durch  Filtration  von  den  noch  darin  schwebenden  Zellen  getrennt. 
Dieser  Preßsaft  versetzt  nun  eine  Zuckerlösung  in  starke  Gärung. 
Die  Gärung  wird  dabei  nicht  etwa  durch  noch  darin  vorhandene 
lebende  Hefezellen  oder  lebendes  Protoplasma  hervorgerufen;  denn 
man  kann  die  Hefe  erst  töten,  indem  man  sie  in  ein  Gemisch  von 
Alkohol  und  Äther  bringt,  ohne  daß  der  gewonnene  Saft  in  seiner 
Gärwirkung  dem  aus  lebenden  Zellen  gewonnenen  nachstünde. 

Die  Gärung  wird  also  verursacht  durch  eine  gelöste  Substanz, 
welche  nach  ihren  Eigenschaften  (sie  koaguliert  beim  Erwärmen)  zu 
den  Eiweißkörpem  gerechnet  werden  muß;  sie  ist  eine  Art  Enzym; 
Buchneb  hat  sie  Zymase  genannt  Die  Hefezellen  haben  nur  die 
Bedeutung,  daß  sie  Zymase  erzeugen. 

Die  genaue  chemische  Zusammensetzung  der  Enzyme  ist  noch 
völlig  dunkel.  Die  meisten  hat  man  bisher  nicht  in  reinem  Zustand 
erhalten  können.  Ebenso  ist  noch  vollständig  rätselhaft,  wodurch  die 
Enzyme  die  Fähigkeit  besitzen,  jene  Umwandlungen  und  Spaltungen 
hervorzubringen.  Vorläufig  hat  man  auch  nur  eine  sehr  lücken- 
hafte Kenntnis  der  umstände,  von  denen  ihre  Wirkung  abhängt. 
Zunächst  wirken  die  Enzyme  nur  bei  gewöhnlicher  oder  wenig 
höherer  Temperatur;  unterhalb  des  Gefrierpunktes  hört  ihre  Wirkung 
auf,  kehrt  jedoch  mit  dem  Übergang  zur  gewöhnlichen  Temperatur 
unserer  Umgebung  wieder;  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich.  Femer 
werden  die  Enzyme  unwirksam  durch  die  Gegenwart  von  oft  nur 
sehr  kleinen  Mengen  gewisser  Stoffe  durch  „Gifte'',  so  z.  B.  durch 
Blausäure.  Drittens  ist  sehr  merkwürdig,  daß  ein  bestimmtes  Enzym 
nur  auf  einige  wenige  Stoffe  einwirkt,  andere  ähnliche  jedoch  un- 
verändert läßt.  So  können  von  den  verschiedenen  Monosen  mit  2 
bis  9  C- Atomen  nur  die  Triosen,  Hexosen  und  Monosen  in  alkoho- 
lische Gärung  geraten.  Es  sind  auch  nur  diese,  welche  zufolge  ihrer 
Formel  glatt  in  CO^  und  C^HgO  gespalten  werden  können.  Nur  die 
Monosen  werden  durch  Enzyme  in  Gärung  versetzt;  Biosen  werden 
zuvor  in  Monosen  gespalten.  Die  Hefe  enthält  ein  Enzym,  die 
Invertase,  welche  den  Rohrzucker  zunächst  in  Fruktose  und  Glukose 
spaltet  Diejenigen  Hefearten,  welche  keine  Invertase  enthalten,  ver- 
mögen Rohrzucker  nicht  in  Gärung  zu  bringen;  z.  B.  vermag  der 
von  Beybeinok  entdeckte  Schizosaccharomyces  octosporus  wohl  Mal- 
tose, aber  nicht  Rohrzucker  zu  vergären.  In  der  That  enthält  diese 
Hefeart  keine  Invertase,  aber  wohl  Maltase  (d.  h.  das  Maltose 
hydrolysierende  Enzym). 

Die  eigentümliche  Umwandlung  der  Monosen  durch  Enzyme 
steht  in  nahem  Zusammenhang  mit  ihrer  räumlichen  Konfiguration, 
wie  PiscHBB  gezeigt  hat.     Die  folgenden   drei  in   der  Natur  vor- 
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kommenden  Hexosen,  c^Glukose,  e^Mannose  und  ef-Fruktose,  sind 
der  Qärong  zagänglicb  und  ihre  Konfigurationen  weisen  große 
Ähnlichkeit  auf: 


COH 
—OH 
— H 
-OH 
-OH 

CHjOH 
(f-61äko8e 


H 

HO 

H 

H 


CH,OH 

COH 

1 

COH 

HO— 

— H 

CO 

H— 

-OH 

HO- 

— H 

HO- 

— H 

HO- 

— H 

H— 

-OH 

H- 

-OH 

HO- 

— H 

H— 

—OH 

H- 

-OH 

H- 

-OH 

CH^OH 

Oh,oh 

CH,OH 

d-Mannose 

d-Froktose 

d-G^alaktoge 

denn  nur  die  Gruppierung  an  den  beiden  oberen  Kohlenstoffatomen 
ist  verschieden.  Die  ebenfalls  in  der  Natur  vorkommende  ^-Galaktose 
differiert  etwas  mehr  und  wird  langsamer,  durch  einige  Hefearten 
überhaupt  nicht  vergoren.  Auch  sind  die  Spiegelbilder  dieser  Körper, 
^-Glukose  u.  a.  nicht  vergärbar. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  in  dem  asymmetrischen  Bau  des  Enzymmolektils.  Denn  wenn 
man  auch  diese  Substanzen  noch  nicht  in  reinem  Zustand  kennt, 
so  ist  doch  ihre  Beziehung  zu  den  Eäweißstoffen  so  deutlich  und 
ihre  Entstehung  aus  diesen  so  wahrscheinlich,  daß  sie  ohne  Zweifel 
als  optisch  aktive,  d.  h.  als  asymmetrische  Moleküle  angesehen  werden 
dürfen.  Dies  hat  zu  der  Hypothese  geführt,  daß  zwischen  den 
Enzymen  und  den  durch  sie  umgewandelten  Substanzen  Analogie 
der  molekularen  Konfiguration  bestehen  muß,  sonst  erfolgt  keine 
Wirkung.  Fibcheb  hat  den  sehr  treffenden  Vergleich  aufgestellt: 
Enzym-  und  Substanzmolekül  müssen  wie  Schloß  und  Schlüssel  auf- 
einander passen. 

Überträgt  man  diese  Betrachtungen  auf  die  chemischen  Prozesse 
in  den  höher  entwickelten  Organismen,  so  gelangt  man  zu  der  Vor- 
stellung, daß  allgemein  bei  Umwandlungen,  bei  denen  Proteinstoffe 
als  wirksame  Substanzen  fungieren,  wie  dies  ohne  Zweifel  im  Proto- 
plasma der  Fall  ist,  die  Konfiguration  des  Moleküls  häufig  eine 
ebenso  große  Rolle  spielt,  wie  seine  Struktur.  So  wird  z.  B.  die 
Erscheinung  erklärlich,  daß  von  den  beiden  optisch  aktiven  Asparaginen 
das  eine  süß  schmeckt,  während  das  andere  geschmacklos  ist;  daß 
die  drei  stereoisomeren  Weinsäuren  im  Körper  eines  Hundes  ver- 
schieden stark  oxydiert  werden,  daß,  wenn  man  l-  oder  r-Arabinose 
einem  Kaninchen  unter  die  Haut  einspritzt,  von  ersteren  nur  7  •  1  ^/q,  von 
letzterer  dagegen  36'07o  ^en  Körper  unverändert  verlassen  u.  a.  m. 

223.  Die  UntersuchuDgen  über  die  Stereoisomerie  der  Monosen  haben 
einen  Beitrag  zor  Beantwortung  der  Frage  geliefert,  weshalb  in  den  Pflanzen 
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optisch  aktive  Stoffe  entstehen,  während  bei  unseren  Laboratoriumsyersuchen 
stets  racemische  Gemenge  erhalten  werden.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß 
letzteres  nicht  der  Fall  ist,  wenn  der  Körper,  von  dem  man  auE^eht,  bereits 
asymmetrischen  Bau  besitzt.  So  entsteht  aus  Mannose  durch  die  Cyan- 
hydrinsynthese  die  Mannoheptonsäure.  Man  würde  hier  wie  bei  allen  Cyan- 
hydrinsynthesen  wieder  die  Bildung  zweier  isomeren  Mannoheptonsäuren  in 
gleicher  Menge  erwarten.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Es  entsteht  nur 
eine  solche  Säure.  Man  sieht  also,  daß  bei  einmal  bestehender  Asymmetrie 
eines  Moleküls  auch  der  fernere  Aufbau  im  asymmetrischen  Sinn  verlaufen 
kann.  Man  nehme  nun  scn,  daß  man  von  der  Mannose  ausgehend  durch  drei- 
malige Anwendung  der  Cyanhydrinsynthese  zu  einer  Manno-nonose  gelangt  sei, 
und  daß  diese  Synthese  stets  einseitig  verlaufen  sei.  Diese  Monose  werde 
darauf  durch  das  eine  oder  andere  Mittel  in  die  ursprüngliche  Hexose  und  ein 
Produkt  mit  drei  Kohlenstoffatomen  gespalten;  dann  würde  letzteres  auch 
optisch  aktiv  sein.  Ein  aktives  Molekül  hätte  somit  ein  anderes  her- 
vorgebracht. 

Die  Zuckerbildung  in  den  Pflanzen  findet  nach  der  Meinung  der  Pflanzen- 
physiologen in  den  Chlorophyllkömem  statt,  die  selbst  aus  optisch  aktiven 
Stoffen  zusammengesetzt  sind.  Man  kann  nun  annehmen,  daß  vor  dem  Ent- 
stehen von  Zucker  Verbindungen  dieser  Stoffe  mit  Kohlensäure  oder  Formaldehyd 
sich  bilden,  und  daß  die  Kondensation  zu  Zucker  bei  der  bereits  vorhandenen 
Asymmetrie  jener  Stoffe  auch  asymmetrisch  verläuft.  In  Anbetracht,  daß  die 
anderen  Stoffe,  die  in  den  Pflanzen  vorkommen,  vermutlich  aus  Zucker  ent- 
stehen, bietet  die  Erklärung  ihrer  optischen  Aktivität  weiter  keine  Schwierig- 
keiten, da  sie  aus  bereits  aktiven  Stoffen  hervorgegangen  sind. 

Natürlich  sind  hiermit  noch  keineswegs  die  Fragen  gelöst  wie  der  erste 
optisch  aktive  Körper  entstanden  ist,  und  warum  die  Natur  nicht  auch  das 
chemische  Spiegelbild  der  bestehenden  Flora  und  Fauna  geschaffen  hat,  da 
doch  ursprünglich  die  Bedingungen  für  ihr  Entstehen  nach  unserer  heutigen 
Kenntnis  gleich  gewesen  sein  müssen. 


IIL    Polyosen. 
Eaffinose,  CigEggOig  +  öH^O. 

324*  Triosen  sind  nur  wenige  bekannt;  ihre  Formel  ist  3CeHi,0e  — 2H2O 
=  CisHssOie;  eine  der  bekanntesten  ist  die  Raffinose.  Dieser  Körper  ist  eine 
Hexotriose,  da  er  bei  der  Hydrolyse  unter  Aufnahme  zweier  Moleküle  Wasser 
in  gleichviel  Moleküle  c^-Fruktose,  (2-Glukose  und  Galaktose  übergeht.  .  Bei 
vorsichtigem  Operieren  glückt  es,  die  Raffinose  quantitativ  zunächst  in  rf-Fruk- 
tose  und  eine  Biose  (Melebiose  genannt)  zu  spalten,  die  ihrerseits  ebenso  wie 
Milchzucker  in  «^-Glukose  und  Galaktose  spaltbar,  aber  dennoch  nicht  mit  Milch- 
zucker identisch  ist. 

Die  Raffinose  zeigt  die  Zuckerreaktionen  nicht:  sie  ist  z.  B.  gegen  alkali- 
sche Kupferlösungen  indifferent.  Man  wird  sich  ihre  Struktur  also  in  folgender 
Weise  vorstellen  müssen: 

CeH.iOft  <  OCeH.oO^  <  0  >  C^U,,0„ 

da  keine  freie  Carbonylgruppe  darin  vorkommt.  Die  daraus  entstehende  Mele- 
biose zeigt  die  Zuckerreaktionen,  muß  demnach  eine  reaktionsfähige  Carbonyl- 
gruppe enthalten,  also  CeHuOg  <  O-CeHuOg  <  sein. 
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Hieraus  folgt,  daß  die  Spaltung  in  Monose  und  Bioee  an  der  Di- 
carbonylbindung  stattgefunden  haben  muß,  da  sonst  eine  Biose 
CeHiiOg  <  0  >  CeHiiOs  entstanden  wäre,  die  keine  freie  Carbonjlgruppe  enthält. 

Raffinose  krjstallisiert  in  schönen,  dünnen  Prismen  mit  5  Mol  Ejystall- 
Wasser.  Rohrzucker,  welchem  eine  gewisse  Menge  diese»  Körpers  beigemischt 
ist,  krjstallisiert  in  eigenartigen  spitzen  Krystallen  (Spitzenzucker). 

HShere  Polyosen. 

225.  Die  meisten  sind  amorph  und  nicht  süß;  viele  sind  in 
Wasser  unlöslich.  Durch  Hydrolyse  werden  sie  in  Monosen^  nämlich 
in  Pentosen  oder  Hexosen  gespalten,  sodaß  man  auch  hier  Sauer- 
stofibindung  zwischen  den  Monosen  annehmen  darf.  Das  Molekular- 
gewicht der  Polyosen  ist  unbekannt;'  es  ist  jedoch  sicher  sehr 
hoch.  Ihre  Formel  kann  dargestellt  werden  durch  den  Ausdruck 
n-CgHjgOg — (n— 1)H20.  Ist  n  sehr  groß,  so  nähert  sich  derselbe 
nCgHjjOg — nH^O=n{C^B.^^O^).  Dies  ist  die  Zusammensetzung, 
welche  durch  die  Elementaranalyse  gefunden  wird. 

Fast  alle  Polyosen  liefern  bei  der  Hydrolyse  Monosen  mit  der 
gleichen  Anzahl  C-Atome;  im  Pflanzenschleim  sind  jedoch  einige 
Polyosen  zugegen,  welche  sich  in  Hexose  und  Pentose  spalten  lassen. 

Stärke. 

226.  Die  Stärke  ist  das  erste  Assimilationsprodukt  der  Pflanzen, 
welches  für  uns  wahrnehmbar  ist 

Sie  findet  sich  in  großer  Menge  in  den  Wurzeln,  Knollen  und 
Samen  der  Pflanzen. 

Das  Stärkemehl  besteht  aus  Körnern,  die  je  nach  der  Pflanzen- 
art in  Größe  und  Form  verschieden  sind,  wie  die  Figg.  71  und 
72  zeigen. 

Die  Stärke  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heißem  Wasser 
quillt  sie  stark  auf  (Kleister),  ohne  eigentKch  in  Lösung  zu  gehen. 
Durch  verdünnte  Jodlösung  wird  sie  intensiv  blau  gefärbt,  welches 
Verhalten  als  Reaktion  auf  Stärke  dient. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Stärke  voll- 
kommen gespalten;  es  entsteht  dabei  nur  (^Glukose.  Beim  Behandeln 
von  Kleister  mit  Diastase  beobachtet  man,  daß  zunächst  Lösung 
erfolgt;  danach  tritt  Spaltung  des  Moleküls  ein  und  schließlich  re- 
sultiert Maltose  (und  Isomaltose  CjgHggOu).  Bei  beiden  Behand- 
lungsweisen  entstehen  jedoch  Zwischenprodukte,  gummiaftige  Körper, 
Polyosen,  deren  Moleküle  kleiner  sind  als  das  der  Stärke;  sie  heißen 
Dextrine. 

Dextrin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Stärke  für  sich  oder 
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Fig.  71.    Stärke  aus  Reis.     320fache  Vergrößerung. 


Fig.  72.     Kartoflfelmehl.     250 fache  Vergrößerung. 

mit  wenig  Salpetersäure  (auf  110^.  Die  Stärke  zeigt  nicht  die 
Reaktionen  der  Monosen ;  sie  reduziert  nicht  alkalische  Kupferlösung, 
verharzt  nicht  mit  Alkalien  und  giebt  keine  Verbindung  mit  Phenyl- 
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hydrazin.     Das  Molekül  der  Stärke  besitzt  also  keine  freie  Carbonyl- 
gruppe  und  entspricht  daher  dem  Schema: 

CeH,,0,  <  0  . . . .  CeH,oO,  <  0  >  C,H,,0,  ....  0  >  CeH,,0,. 

Man  kann  jedoch  die  Frage  aufwerfen,  ob  nicht  etwa  mehr  als  eine  Dicar- 
bonjlbindung  im  Stärkemolekül  vorhanden  ist,  seine  Formel  also  z.  B.  durch  das 
Schema 

CeHioOfi  <  0  . . .  CeHioO^  <  0  >  CeHioO^  •  0  >  CeHioO«  .... 
0  >  CeHioO^  <  0  >  CgHioO^O  >  CeHioOj  •  0  >  CeHioOj ....  0  >  CeHioOj 
repräsentiert  wird.    Diese  Frage  muß  verneint  werden ;  denn  bei  der  Hydrolyse 
eines  solchen  Körpers  würde  neben  d-Glykose  auch  ein  Körper  >CeHi,Oe< 
mit  zwei  Carbonylgruppen   auftreten  müssen;   ein  solcher  ist  jedoch  bei  der 
Hydrolyse  der  Stärke  nicht  beobachtet  worden. 

Dextrin  reagiert  mit  Phenylhydrazin  und  zeigt  auch  die  anderen  Reak- 
tionen der  Monosen:  Reduktion  von  alkalischer  Kupferlösung  und  Gelbfärbung 
mit  Alkalien.    Man  muß  deshalb  ein  freies  Carbonyl  in  demselben  annehmen. 

Die  technische  Gewinnung  der  Stärke. 

22 «•  Sie  ist  im  Prinzip  sehr  einfach.  Zar  Gewinnung  derselben  aus 
Kartoffeln  werden  diese  zunächst  fein  zermahlen,  damit  das  Zellgewebe  zerstört 
wird  und  die  Stärkekömer  freigelegt  werden.  Letztere  werden  dann  durch  Be- 
handlung mit  kaltem  Wasser  in  besonderen  Apparaten  —  einer  Art  von  Sieben 
—  aus  den  Zellgeweben  herausgewaschen  und  setzen  sich  beim  Stehen  ab. 
Das  Produkt  wird  sorgfältig  ausgewaschen  und  langsam  getrocknet. 

Die  technische  Stärke  findet  für  mancherlei  Zwecke  Verwendung;  z.  B.  als 
Kleister  zum  Kleben  und  zum  „Steifen"  von  Wäsche.  Letzteres  beruht  darauf, 
daß  der  Kleister,  der  auf  die  Wäsche  gebracht  ist,  durch  die  Hitze  des  Bügel- 
eisens in  Dextrin  verwandelt  wird,  welches  auf  dem  Gewebe  einen  steifen, 
glänzenden  Überzug  bildet 

Die  Stärke  ist  ein  sehr  wichtiger  Bestandteil  unserer  Nahrungsmittel  und 
als  solcher  von  großer  Bedeutung;  in  den  Lehrbüchern  der  Physiologie  ist 
hierüber  mehr  zu  finden. 

Glykogen,  (CeHi„0,),. 

338.  Dasselbe  ist  ein  stärkeartiger  Körper,  der  sich  im  tierischen  Orga- 
nismus findet,  im  Gegensatze  zu  den  übrigen  Stärkearten,  welche  Produkte  des 
Pflanzenlebens  sind.  Gewöhnlich  wird  es  aus  der  Leber  isoliert.  Das  Glykogen 
bildet  ein  weißes  amorphes  Pulver,  welches  sich  in  warmem  Wasser  zu  einer 
opalisierenden  Flüssigkeit  löst;  bei  seiner  Hydrolyse  entsteht  nur  rf- Glukose. 

Es  scheint  verschiedene  Arten  Glykogen  zu  geben,  je  nach  dem  Tier, 
aus  welchem  es  gewonnen  wurde. 

Cellulose,  (CeH,,Og),. 

329.  Die  Cellulose  ist  eine  Polyose  von  sehr  hohem  Molekular- 
gewicht. Die  Zellwände  der  Pflanzen  bestehen  in  der  Hauptsache 
aus  dieser  Substanz,  femer  aus  Holzstoff  oder  Lignin,  welches  aller 


Digitized  by 


Google 


§§  230.  231]  Höhere  Polyosen.  258 

Wahrscheinlichkeit  nach  keine  Polyose  ist  Cellulose  ist  gegen  die 
Einwirkung  verdünnter  Säuren  und  Alkalien  sehr  heständig;  man 
benutzt  dies  Verhalten  zur  technischen  Gewinnung  der  Cellulose 
aus  Pflanzenstoffen,  um  die  in  den  letzteren  zugleich  anwesenden 
übrigen  Stoffe  zu  entfernen.  Leinen,  Kattun,  Papier  bestehen  fast 
ganz  aus  Cellulose;  reines  Filtrierpapier  ist  nahezu  chemisch  reine 
Cellulose.  Bei  der  Behandlung  mit  starker,  und  darauf  folgen- 
dem Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermag  man  sie  völlig 
zu  hydrolysieren.  Cellulose  aus  Baumwolle  (Watte),  Papier  u.  s.  w. 
liefert  dann  ausschließlich  c^-Grlukose;  solche  aus  Kaffeebohnen,  Eokos 
u.  s.  w.  c^-Mannose.  Durch  kurze  Behandlung  mit  starker  Schwefel- 
säure geht  die  Cellulose  in  eine  kolloidale  Modifikation,  das 
Amyloid,  über,  welches  durch  Jod  blau  gefärbt  wird.  Dieses 
Verhalten  dient  zur  Erkennung  der  Cellulose.  Cellulose  ist 
in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  (Schweitzees 
Beagens)  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  und 
Salze  gefällt;  nach  dem  Trocknen  bildet  sie  dann  ein  amorphes 
Pulver. 

Die  Technik  der  Cellulose. 

230.  Das  Leinen  gewinnt  man  aus  den  Stengeln  der  Flachspflanzen. 
Infolge  der  Beständigkeit  der  Cellulose  gegen  chemische  Agentien  kann  die 
Leinenfaser  auf  verschiedene  Weise  aus  dem  Flachs  gewonnen  werden.  So 
z.  B.  durch  Fäulnis  oder  wohl  auch  durch  eine  sehr  verdünnte  Alkalilösung 
Die  abgeschiedene  Faser,  die  eine  gräuliche  Färbung  zeigt,  wird  durch  Rasen- 
bleiche oder  Chlorkalk  gebleicht. 

Früher  wurde  das  Papier  fast  ausschließlich  aus  Lumpen  bereitet,  jetzt 
wird  es  viel  aus  Holz  oder  Stroh  dargestellt.  Zur  Papierfabrikation  muß  man 
diese  Grundstoffe  in  Fasern  zerkleinem  und  von  den  darin  beflndlichen  (in- 
krustierenden) Stoffen  möglichst  befreien.  Man  erreicht  dies  durch  Erhitzen 
des  Holzes  mit  einer  Lösung  von  saurem  Calciumsulfit  oder  von  Stroh  mit 
Natronlauge  unter  Druck.  Hierdurch  gehen  die  inkrustierenden  Stoffe  zum 
größten  Teil  in  Lösung;  zugleich  wird  das  Material  gebleicht  und  die  übrig 
gebliebene  Cellulose  läßt  sich  leicht  in  feine  Fasern  zerteilen,  wie  es  für  die 
Bereitung  des  Papierbreies  erforderlich  ist.  Es  gelingt  jedoch  auf  diese  Weise 
nicht,  das  Lignin  ganz  zu  entfernen.  Daher  kommt  es,  daß  derartiges 
Papier  noch  die  Ligninreaktionen  giebt  und  daran  leicht  zu  erkennen  ist. 
Diese  sind:  Anilinsalze  erzeugen  einen  gelben  Fleck;  befeuchtet  man  Holz- 
papier mit  einer  Lösung  von  Phloroglucin  in  konzentrierter  Salzsäure,  so  färbt 
es  sich  rot 

Das  Pergamentpapier  erhält  man  durch  kurzes  Zusammenbringen  un- 
geleimten  Papiers  mit  starker  Schwefelsäure,  wodurch  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  Amjloidschicht  bildet. 

Nitrate  der  Cellulose. 

231*  Sie  sind  ebenfalls  ^on  großer  technischer  Bedeutung.  Behandelt 
man  Baumwolle  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so 
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entstehen,  je  nach  der  Konzentration  der  angewandten  Säuren  und  der  Dauer 
ihrer  Einwirkung,  Di-  bis  Hexan itrate,  bezogen  auf  die  für  Cellulose  willkür- 
lich angenommene  Molekulargröße  CijIIjoOjo;  dem  Dinitrat  wird  also  die  Formel 
CijHigOgCONOj),,  dem  Hexanitrat  die  Formel  Ci,Hi404(0N0j)i,  gegeben.  Ein 
Gremenge  von  Di-  und  Tetranitrat  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Äther 
gelöst,  ist  das  Collodium,  welches  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels 
alß  elastische  Haut  zurückbleibt;  es  findet  in  der  Chirurgie  und  Photographie 
Anwendung.  Das  Hexanitrat  bildet  die  Schießbaumwolle,  die  noch  das 
Aussehen  der  Baumwolle  besitzt,  sich  aber  rauher  anfühlt.  Sie  hat  wegen 
ihrer  starken  Explosivkraft  eine  ausgedehnte  Anwendung  gefunden.  Angezündet 
verbrennt  die  Schießbaumwolle  mit  sehr  großer  Heftigkeit,  explodiert  aber  nicht 
von  selbst,  sondern  nur  wenn  die  Explosion  durch  ein  wenig  Knallquecksilber 
eingeleitet  wird.  Es  treten  dabei  nur  gasförmige  Produkte  auf,  nämlich  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Wasserdampf,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd.  Ihre  Wirkung 
ist  sehr  brisant,  weshalb  sie  in  dieser  Form  für  Feuerwaffen  imgeeignet  ist 

Beim  Befeuchten  von  Schießbaumwolle  mit  Aceton  oder  Essigester  ent- 
steht eine  gelatinöse  Masse ,  die  nach  dem  Entfernen  jener  Flüssigkeiten 
amorph  und  durchscheinend  ist  und  langsamer  als  die  ursprüngliche  Schieß- 
baumwolle abbrennt  und  explodiert.  Die  Geschwindigkeit  der  Explosion 
läßt  sich  durch  diese  Behandlung  sogar  willkürlich  regeln,  sodaß  die  Schieß- 
baumwolle innerhalb  gewisser  G-renzen  dann  auch  für  Feuerwaffen  verwend- 
bar ist.  In  dieser  Form  bildet  sie  das  rauchfreie  oder  rauchschwache 
Schießpulver. 

Das  Cellulose -hexanitrat  findet  auch  Anwendung  zur  Fabrikation  der 
Kunstseide  nach  dem  Verfahren  von  de  Chabdonnet.  Zu  diesem  Zweck  wird 
eine  Lösung  dieses  Nitrates  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther  unter 
einem  Druck  von  40—50  Atmosphären  durch  sehr  feine  Glasröhrchen  in  Wasser 
gepreßt.  Das  Lösungsmittel  wird  vom  Wasser  aufgenommen,  imd  es  bleibt  ein 
ganz  feiner  Draht  übrig,  der  einem  Coconfaden  vergleichbar  ist.  Zehn  bis 
zwanzig  solcher  Drähte  zusammengesponnen,  bilden  einen  verwebbaren  Faden. 
Durch  Behandeln  mit  Schwefelcalciumlösung  (aus  den  Sodarückständen  beim 
LEBLANC-Prozeß  dargestellt)  werden  jetzt  die  NO,-Gruppen  des  Nitrats  entfernt; 
es  wird  so  nahezu  reine  Cellulose  zurückgebildet,'  welche  ganz  das  Aussehen 
von  Seide  hat. 


Amidoderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

2o3«    Von  dieser  Körperklasse  sind  nur  wenige  Vertreter  bekannt.     Der 
Amidoacetaldehyd  CH^NHs'Cq     kann    aus    dem    Amidoacetal    CH^NH, 

TT 

•C  (OC,H5)2  erhalten  werden,  welches  seinerseits  wieder  aus  dem  Monochlor- 
acetal  CH,Cl*CH(0CsH5)a  entsteht.  Er  ist  sehr  unbeständig.  Das  Muscarin 
ist  vielleicht  die  entsprechende  Trimethylammoniumbase: 

CH,.N(CH8)80H 

cg  +  UjO. 

Diese  Verbindung  findet  sich  in  einigen  Pflanzen  (z.  B.  in  Agarieus  mus- 
earitts),  ist  krystallisiert  und  besitzt  sehr  giftige  Eigenschaften. 
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Aus  dem  Chitin,  welches  einen  Hauptbestandteil  des  Panzers  der  Crasta- 
ceen  bildet,  hat  man  darch  Erhitzen  mit  Salzsäure  salzsaures  Ohitosamin 
CeHjgNOs  erhalten;  aus  diesem  erhält  man  die  freie  Base  durch  Behandlung 
mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  Natriummethjlat  Kocht  man  die 
methylalkoholische  Chitosaminlösung,  so  verändert  sie  sich;  nach  dem  Erkalten 
scheidet  die  Flüssigkeit  einen  krystallinischen  Körper  aus,  der  mit  Fruktos- 
amin identisch  ist,  d.  h.  mit  dem  Körper,  der  sich  langsam  in  einer  Lösung 
von  Fruktose  in  methylalkoholischem  Ammoniak  bildet. 

Aus  gewissen  Eiweißsubstanzen  läßt  sich  durch  Kochen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  das  Glukosamin  CeH^g^Os  isolieren. 


Aldehyd-  und  Ketonsanren. 
aijoxjlstture,  CO^HCHO  +  H,0. 

388.  Diese  ist  das  erste  GKed  in  der  Reihe  der  Aldehyd- 
säuren. Sie  findet  sich  in  unreifen  Früchten  und  kann  synthetisch 
aus  Dibromessigsäure  CHBrg'COjH  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
dargestellt  werden.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des 
Alkohols  mit  Salpetersäure  auf  die  beim  Glyoxal  (303)  angegebene 
Weise. 

Die  Glyoxylsäure  kann  von  dem  Molekül  Wasser,  welches  sie 
nach  der  obenstehenden  Formel  enthält,  ohne  Zersetzung  nicht  be- 
freit werden;  dies  gilt  auch  von  ihren  Salzen.  Aus  diesem  Grund 
nimmt  man  auch,  wie  beim  Chloral,  eine  chemische  Bindung  des 
Wassers  an:  CHlOTLj^^GO^R.  In  beiden  Körpern  steht  die  Aldehyd- 

H 
gruppe  — C^  unter  dem  Einfluß  einer  stark  negativen  Atomgruppe 

— CCI3  und  — COjH.  Glyoxylsäure  zeigt  übrigens  alle  Eigenschaften 
der  Aldehyde;  sie  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung,  addiert 
saures  schwefligsaures  Natron,  bildet  ein  Oxim  u.  s.  w.  Durch 
Kochen  mit  Kali  liefert  sie  Glykolsäure  und  Oxalsäure,  deren  Bildung 
durch  die  Annahme  erklärt  wird,  daß  eine  Anlagerung  von  einem 
Molekül  Wasser  an  zwei  Moleküle  Glyoxylsäure  in  der  Weise  erfolgt, 
daß  das  eine  die  beiden  Wasserstoffatome,  das  andere  das  Sauer- 
stoffatom aufnimmt: 

H  ^H^H 
COjH.C      +      0  +     C.COjH  =  COgH-CHgOH  +  HO2CC.O2H. 
0  ^-H         0 

Brenztranbenstture,  €H|,-€0*COsH. 

334.  Diese  Säure  ist  das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  Keton- 
säuren;  sie  verdankt  ihren  Namen  der  Darstellung  aus  Weinsäure 
durch.  Destillation  mit  saurem  Kaliumsulfat    Wahrscheinlich  entsteht 
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dabei  zunächst  aus  Weinsäure  COgH-CHOH-CHOH-ICÖgJH  durch 
COg-Abspaltung  Glycerinsäure  C02H-C|H|0|H|-CH2]Ö|H,  die  dann 
unter  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  in  Brenztraubensäure  über- 
geht. Eine  Stütze  für  diese  Auffassung  ist,  daß  auch  Glycerinsäure 
beim  Erhitzen  mit  KHSO^  Brenztraubensäure  liefert  Synthetisch 
wird  die  letztere  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Cyan- 
kalium  und  Verseifung  des  entstandenen  Nitrils  gewonnen: 

CHg-COCl  — ^  CHg.CO-CN  — ^  CHg-COCO^H. 

Diese  Darstellungsweise  ist  eine  allgemeine  für  die 
£^-Ketonsäuren. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150**  wird 
Brenztraubensäure  in  Kohlendioxyd  und  Acetaldehyd  gespalten: 

H 


CH3CO.ICO2IH  =  CH3.C^+  CO2  . 

Brenztraubensäure  ist  flüssig,  spez.  Gew.  1-27  bei  20®  Smp.  +  9®, 
Siedepunkt  165®;  in  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältnis  löslich; 
ihr  Geruch  erinnert  an  den  der  Essigsäure.  Die  Brenztraubensäure 
ist  wesentlich  stärker  als  die  Propionsäure;  für  die  letztere  beträgt 
ir=  0' 001 34,  für  Pyrotraubensäure  dagegen  ist  £"=  0«56,  was  dem 
Umstände  zuzuschreiben  ist,  daß  die  Carbonylgruppe  sich  in  unmittel- 
barer Nähe  des  Carboxyls  befindet. 

Sie  besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Ketons,  bildet  ein  Oxim, 
Hydrazon,  addiert  Blausäure  u.  s.  w. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  sehr  konzentrierten  Lösung  von  pyro trauben- 
saurem Kali  entstellen  Essigsäure  und  Diacetyl.  Erstere  bildet  sich  durch 
Einwirkung  des  Säureanions  auf  das  Hydroxyiion: 

CH, .  CO .  COO'  +  OH'  -  CH3 .  COOH  +  CO, ; 

letzteres  durch  Vereinigung  von  zwei  Säure-anionen  unter  Abspaltung  von  CO,: 

CHs-COCOO' 

CH  'CO-COO'  **  CH3»CO'CO'CH8  +  2CO,. 

Analog  verläuft  die  Elektrolyse  der  K-salze  anderer  Retonsäuren. 

Aeetylessigsäare,  €H8€0€H,€0,H. 

335.  Diese  /S-Ketonsäure  ist  selbst  von  geringer  Wichtigkeit; 
desto  größere  Bedeutung  besitzt  jedoch  ihr  Athylester,  der  Acet- 
essigester. 

Man  stellt  diesen  Ester  nach  Glaisens  Kondensationsmethode 
(80B)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigester ,  der  auch  in 
diesem  Falle  alkoholhaltig  sein  muß,  dar: 
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C^3-< 


ONa  H 


^  — V  CH3.0t;0C,H       HC.CO.CA 


^2-^6 


/ONa 
—V  CH3.CC^  oder    CH  .CO.CHNa.CO.CÄ. 

Die  Richtigkeit  der  bei  dem  vorstehenden  und  bei  anderen  Bei- 
spielen gegebenen  Erklärung  dieser  Kondensationsmethode  ist  in 
diesem  Falle  yon  Claisen  bewiesen  worden.  Letzterer  zeigte  nämlich, 
daß  sorgfältig  yon  Alkohol  befreiter  Essigester  nicht  durch  Natrium 
in  Acetessigester  verwandelt  wird. 

Acetessigester  ist  eine  angenehm  riechende  farblose  Flüssig- 
keit vom  Sdp.  18P  und  dem  spez.  Gew.  1«030  bei  15^  Er  ist  in 
Wasser  wenig  löslich.  Er  kann  in  zweifacher  Weise  Spaltung  er- 
leiden. Man  bezeichnet  dieselbe  je  nach  der  Art  der  entstehenden 
Produkte  als  Eeton-  oder  Säurespaltung. 

Erstere  findet  beim  Erhitzen  des  Acetessigesters  mit  ver- 
dünnten Säuren  statt,  wobei  Aceton,  Kohlendioxyd  und  Alkohol 
entstehen : 


CHj.CO.CH^.  CO3 
+  H 


^^'  =  CH3-CO.CH3  +  CO,  +  C,H,-OH. 


Die  Säurespaltung   erfolgt  beim   Erhitzen   mit   starken  Alkali- 
laugen : 

H^+^  hIoh'  =  CH3.COOH  +  CH3.COOH  +  C^H^.OH. 


CHg.CO- 
+  0H. 


Diese  doppelte  Spaltbarkeit  und  die  Möglichkeit,  mit  Hülfe  der 
Natriumverbindung  die  verschiedensten  Gruppen  in  das  Molekül  des 
Acetessigesters  einzuführen,  geben  demselben  eine  große  Bedeutung 
für  synthetische  Zwecke.  Hat  man  das  Natrium  durch  eine  Gruppe  R 
ersetzt,  so  erhält  man  die  Verbindung 

CHj.CO.CHR.CO^CaHg 

und  aus  dieser  durch  Ketonspaltung  das  Keton  CHjCO'CHgR. 
Man  besitzt  also  in  diesem  Prozeß  eine  allgemeine  Methode  zur 
Darstellung  von  Methylketonen  (110). 

Wendet  man  andererseits  die  Säurespaltung  an,  so  erhält  man 
neben  Essigsäure  eine  Säure  RH^C-COgH,  wodurch  also  eine  all- 
gemeine Methode  zum  Aufbau  von  einbasischen  Säuren  gegeben  ist 

In    der    Verbindung    CHj-CO-CHR-COgCgH^    kanü    wiederum"' 
das  Wasserstoffatom   H  durch  Natrium  substituiert  werden.    Auch 

HoLLBKAN,  Chemie.    L    Zweite  Auflage.  17 
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dieses  kann  man  gegen  die  meisten  Radikale  austauschen  und  erhält 
so  Verbindungen: 

CHg.GO-CRR'.COaCaHß. 

Durch  Anwendung  der  Keton-  oder  Säurespaltung  erhält  man 
jetzt  Körper: 

CHj.CO-CHRR'  oder  CHRR^COgH. 

Infolge  dieser  Vielseitigkeit  ist  die  Anzahl  der  Körper,  die  syn- 
thetisch aus  dem  Acetessigester  dargestellt  worden  sind,  sehr  groß. 
Die  Praxis  derartiger  Synthesen  ist  derjenigen  derMalonestersynthesen 
ganz  gleich  (166). 

Beispiele. 

1)  Das  in  der  Weinraute  {Ruta  graveolms)  vorkommende  Methyl- 
nonylketon  ist  durch  Einwirkung  von  w-Oktyljodid  auf  die  Natrium- 
verbindung xies  Acetessigesters  erhalten  worden : 


CHg'CO-CHINa  +  JICgHiy  — v  CHg.CO.CH.CgHi^; 

CO3CÄ  CO,C,H, 

Ketonspaltung  — )^  CHg-CO-CH^-CgHi^ . 

Durch  Säurespaltung  des  n-Oktylacetessigesters  erhält  man  Oa- 
prinsäure  C^qE^o^^,  deren  Kohlenstoflfkette  demnach  normal  sein 
muß  (144). 

2)  Die  Heptylsäure,  welche  durch  die  Cyanhydrinsynthese  u.  s.  w. 
(313,  2)  aus  (3^-Fruktose  erhalten  wurde,  ist  synthetisch  durch  Ein- 
führung von  Methyl  und  w-Butyl  in  den  Acetessigester  aufgebaut 
worden  und  ist  danach  Methyl-w-Butylessigsäure : 

CHoCO-CHNa  CH3.CO.CH.CH, 

1  _       ^  I  ^_ 

CO3C3H,  CO3C3H, 

Methylacetessigester 

CHj-CO-CNaCK,  .CH, 

—>■  I  —>■  CHj-CO-C^aBL       ; 

Methylbatylacetessigester 


Säurespaltung  gab:  CHj-CH-C^Hg 

CO^H. 

3)  /-Ketonsäuren  werden  durch  Kondensation  von  a-Halogen- 
fettsäuj«n  und  Acetessigester  und  darauffolgende  Säurespaltung  er- 
halten: 
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^R  R 

CH3>C0'CH|Na    X|CH  GR^'GO'GH—CR'GO^G^R,; 

C03C,H,     6o,G,K,       ^         .— CÖ^,H, 
Ketonspaltung  giebt  CHg-CO-CHj-CHR-COgH. 

Y       ß         a 

4)  Läßt  man   auf  die  Natriumverbindung  des  Acetessigesters  Jod   ein- 
wirkeii)  so  wird  Natrium  weggenommen  und  die  beiden  Reste  vereinigen  sich: 


CH,COCH.|Na  Na 


I    L_±A±_  I 


HCCOCHj 


CjH, 

CHsCO .  CH CH .  COCH3 

I  I  +2NaJ. 

CO,C,Hb      CjOjHs 

Es  entsteht  Diacetylbemsteinsäureester,  welcher  durch  Kochen  mit  einer 
20^/0  igen  Potaschelösung  leicht  Eohlendiozyd  und  Alkohol  abspaltet  und  in 
Acetonylaceton  übergeht  (203): 

CHsCOCH-CH.CO.CH, 

H  I       J H 

>CHs.C0.CH,.CH,.C0.CH3. 

Acetonylaceton 


C,H5|0,C 
OH 


ICO. 


CA 

OH 


Aus  dieser  Synthese  folgt  seine  Struktur  als  1 'i-Diketon. 

LSTulinsSure,  CH8C0CH,CH,€0,H. 

236.  Diese  Säure  ist  die  einfachste  /-Eetonsäure;  sie  kann 
auf  die  eben  besprochene  Weise  synthetisch  aus  Acetessigester  und 
Monochloressigsäureester  dargestellt  werden.  In  den  obenstehenden 
Formeln  wird  dann  R  =  H.  212, 6  sahen  wir  bereits,  daß  sie  sich 
beim  Kochen  der  Hexosen  mit  konzentrierter  Salzsäure  bildet.  Dies 
ist  auch  ihre  Darstellungsweise.  Der  Verlauf  dieses  Vorganges  ist 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Lävulinsäure  ist  krystallisiert,  sie  schmilzt  bei  33 -5 ®  und  siedet 
bei  250®  unter  geringer  Zersetzung.  Sie  vermag  ein  Oxim  und  ein 
Hydrazon  zu  bilden  und  addiert  Blausäure;  kurzum,  sie  zeigt  alle 
Reaktionen  der  Ketone. 

Zweibasisehe  Ketonstturen,    1)  Mesoxalstture,  CsHgOs  +  H,0. 

237.  Sie  ist  ein  Beispiel  einer  zweibasischen  Ketonsäure. 
Ihre  Struktur  ergiebt  sich  aus  ihrer  Bildung  aus  Dibrommalonsäure 
BrjC-CCOaCjHj)^  beim  Kochen  mit  Barytwasser: 


{G,Rfi,C),'G\BT,  +  Ba|(OH),  =  (CÄ0,C),.C(0H)3.+  BaBr,. 

17* 


Digitized  by 


Google 


260 Fettkörper. [§  237 

Mesoxalsäure  kann  ebensowenig  wie  Gljoxylsäure  (233)  wasser- 
frei, d.  h.  ohne  das  Molekül  Wasser,  welches  ihre  Formel  anzeigt^ 
erhalten  werden.  Jedoch  ist  ein  Ester  der  wasserfreien  Säure  be- 
kannt, der  äußerst  leicht  Wasser  addiert.  Der  freien  Säure  muß 
also  die  Struktur  (C02H)3C{OH)2  zugesprochen  werden;  sie  besitzt 
jedoch  die  meisten  Eigenschaften  der  Eetone,  ebenso  wie  Chloral 
und  Glyoxylsäure  die  meisten  Eigenschaften  der  Aldehyde  zeigen. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  Mesoxalsäure  Kohlendioxyd  ab  und 
geht  in  Glyoxylsäure  über: 

CÖJH-C-(0H)2-C00H. 

Da  das  KohlenstoflFatom  hier  mit  vier  negativen  Gruppen  be- 
lastet ist,  hat  diese  leichte  Abspaltung  von  COg  nichts  Befremden- 
des. Sie  geht  hier  wesentlich  leichter  vor  sich  wie  bei  der  Malon- 
säure,  die  erst  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (auf  140 
bis  150^  CO2  abgiebt. 

2)  Oxalesslgrester. 

Man  erhält  diese  Yerbindung  nach  der  Methode  von  Glaisen  durch  Konden- 
sation von  Oxalester  mit  Essigester: 

yONa         H 


Oxalester  \ 


0C,H5      H 
OCjHj  +  H 


CCOAHs 


•V/J 


ONa 


Additionsprodukt 
mit  Na-Äthylat 


n      I 


— ►  C,H50,C.d==CH.C0,C,H5  — >-  C,H50,C.CO|CH,|CO,C,H5 

Oxalessigester 

Diese  Verbindung  kann  ebenso  wie  Acetessigester  auf  zwei  Weisen  unter 
Aufnahme  von  11,0  eine  Spaltung  erleiden,  deren  Verlauf  in  der  Formel  durch 
die  punktierten  Linien  I  und  II  angedeutet  ist. 

Bei  der  nach  I  (durch  verdünnte  Schwefelsäure)  verlaufenden  Spaltung 
entstehen  Brenztraubensäure  (234),  Kohlendioxyd  und  Alkohol;  bei  der  Spaltung 
nach  n  (durch  Alkalien)  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Die  Ketonnatur  des  Oxal- 
essigesters  zeigt  sich  u.  a.  durch  die  Bildung  eines  Oxims.  Die  freie  Oxalessig- 
säure  ist  nicht  bekannt;  bei  der  Verseif ung  ihres  Esters  tritt  Zersetzung  ein. 
Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Äpfelsäure;  diese  Reaktion 
und  die  Oximbildung  zeigen  die  Struktur  des  Oxalessigesters  hervor. 

3)  Acetondicarbonsänre. 

Diese  Säure  bildet   sich  beim  Erhitzen   von  Oitronensäure   mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure;  nebenbei  entstehen  Wasser  und  Kohlenoxyd: 
CH,.CO,H        CH,.CO,H 

|<CO,H    =   \^  +CO  +  H.O, 

C^HjCOjH        CH,.CO,H 
Citronen-      Acetondicarbon- 
säure  säure 
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Diese  Spaltung  verläuft  der  anderer  a-Oxjsfturen  in  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure (oder  00  +  H^O)  analog  (185). 

Die  Struktur  dieser  Säure  ergiebt  sicli  daraus,  daß  sie  durch  Addition 
von  Blausäure  wieder  in  Oitronensäure  übergeführt  werden  kann.  In  der 
Acetondicarbonsäure  können  nacheinander  4  Wasserstoffatome  durch  Natrium 
ersetzt  werden;  die  Strukturformel  trägt  dem  Rechnung,  indem  sie  zwei 
mit  negativen  Gruppen  verbundene  Methylene  aufweist.  Man  wird  also  nach- 
einander vier  verschiedene  Radikale  einführen  können,  wodurch  die  Möglich- 
keit der  Bildung  zahlreicher  Derivate  gegeben  ist 

Die  Acetondicarbonsäure  ist  eine  krystallinische  Verbindung  vom  Smp.  185^ 
Bei  dieser  Temperatur  spaltet  sie  zwei  Moleküle  Eohlendioxjd  ab  und  geht  in 
Aceton  über. 

Die  Acetondicarbonsäure  ist  ein  Material,  um  die  in  143  erwähnte  Yinyl- 
essigsäure  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  reduziert  man  sie  zunächst  zu  ß-Ony- 
glutarsäure  und  ersetzt  dann  OH  durch  Brom,  indem  man  letztere  mit  kon- 
zentrierter Brom  wasserstoffsäure  erhitzt: 

CO,H .  CHj .  CO .  CH, .  CO,H >-  CO,H  •  GH, .  CHOH  •  CH,  •  CO,H >- 

Acetondicarbonsäure  I^-Oxyglutarsäure 


-^  CO,H.CH,.GHBr.CH,.CO,H. 


Das  Natriumsalz  dieser  Bromglutarsäure  zeigt  die  allgemeine  Eigentüm- 
lichkeit der  ^-Halogensäuren  (178),  Halogennatrium  und  GO,  abzuspalten, 
wodurch  hier  Vinylessigsäure  resultiert: 

CÖÖ[Na[»GH,»GH|Bi^|  •  CH,  •  COjNa  =  NaBr  +  CO,  +  GH, :  CH  •  CH,  •  CO,Na . 

Na-vinylacetat 

Über  Tautomerie. 

388,  Bei  dem  Acetessigester  und  allgemein  bei  Körpern,  welche 
die  Atomgruppe  — CO — CH2 — CO  besitzen  (l*3-Diketonen  u.  s.  w.), 
begegnet  man  einer  eigentümlichen  Art  von  Isomerie,  die  den  Namen 
Tautomerie  erhalten  hat.  Derartige  Körper  verhalten  sich  nämlich 
bald  so,  als  ob  darin  wirklich  jene  Gruppe  vorhanden  wäre,  bald 
wieder  so,  als  ob  sie  den  Komplex  — C(OH)  =  CH — CO  enthielten. 
Ein  paar  Beispiele  mögen  dies  deutlich  machen. 

Wenn  man  auf  die  in  285  angegebene  Art  in  Acetessigester 
Alkylgruppen  einführt,  werden  diese  ohne  Zweifel  an  Kohlenstoff 
gebunden.  Methylacetessigester  hat  sicher  die  Struktur  CHg-CO* 
CH(CH3)«C02C3Hß,  denn  bei  der  Ketonspaltung  entsteht  Methyläthyl- 
keton,  bei  der  Säurespaltung  Methylessigsäure  =  Propionsäure.  Die 
Bildung  von  Methylacetessigsäure  könnte  man  nach  dieser  Struktur- 
formel am  leichtesten  so  erklären,  daß  die  zuerst  entstehende  Na- Ver- 
bindung des  Acetessigesters  CHg-CO'CHNa-CO-CgHg  wäre,  und  in 
dieser  nun  das  Na-Atom  infolge  der  Einwirkung  von  JCH3  durch 
die  Methylgruppe  ersetzt  würde.   So  muß  man  sich  den  Verlauf  von 
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weitaus  den  meisten  Substitutionen  im  Acetessigester  vorstellen.  Es 
entstehen  C-Derivate  dieser  Ester.  Anders  ist  jedoch  das  Resultat 
der  Eeaktionen  zwischen  Na-Acetessigester  und  Chlorkohlensäure- 
ester Cl'COgCjHß  (349).  Hierbei  entstehen  zwei  Körper;  der  eine, 
welcher  in  kleinerer  Menge  gebildet  wird,  ist  nach  der  oben  dar- 
gelegten Umsetzung  entstanden: 

+  C1.C0,C,H,  \^^^^^^^ 

denn  er  ist  identisch  mit  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Acet- 
chlorid  auf  Na-malonester: 

CHj.COCl  +  NaCHCCOaCaHg)^  — ^  CH3CO.CH(C02C2H,V 

Seine  Struktur  ergiebt  sich  auch  daraus^  daß  er  in  Alkalien 
löslich  ist,  d.  h.  ein  durch  Metall  ersetzbares  H-Atom  besitzt 

Als  Hauptprodukt  entsteht  hierbei  jedoch  ein  isomerer  unlös- 
licher Körper,  welcher  also  die  Gruppe  CH  nicht  mehr  an  zwei 
Carboxäthyle  gebunden  enthalten  kann.  Man  giebt  ihm  deshalb  die 
Strukturformel: 

CH3.C  =  CH-COaC^Hß 
^OCO^C^H, 

Die  Entstehung  einer  solchen  Verbindung  wird  nun  am  leichtesten 
so  erklärt,  daß  man  für  den  Acetessigester  und  seine  Na- Verbindung 
die  Struktur  CHg-qONa)  =  CH-COaC^Hß  annimmt;  diese  letztere 
liefert  bei  dem  Ersatz  von  Na  durch  — COgCgHß  einen  Körper  von 
der  obenstehenden  Struktur. 

Völlig  analog  hiermit  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  zwischen 
Chlorkohlensäureester  und  Na-acetylaceton.  Zu  einem  kleinen  Betrag 
verläuft  sie  nach  der  Gleichung: 

CH3.CO-CHNa-CO.CH3  CH3CO.CH.CO.CH3 

+  C1.C03C,H,    "  ho,C,U,       "^^^^^' 

denn  die  gebildete  Verbindung  ist  in  Alkalien  löslich  (CH,  gebunden 
an  drei  negative  Reste);  und  durch  Erwärmen  mit  1  Mol  KOH  be- 
wirkt man  eine  glatte  Spaltung  in  Acetat  und  Acetessigester: 

+H|OK 
CHg.CO.CH.jCO.CH^  =  CH3CO.CH2.C02C2Hß+CH3COaK. 

rO  r  TT  Ä-cetessigester  E-acetat 

22    fi 
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Dem  Hauptumsatz  nach  verläuft  die  Reaktion  jedoch  in  folgender 
Weise: 

CH3.C=CH.COCH3  CH3.C=CH.C0CH3 

^Na+Cl.COaCjH^    ^  (l).COaC3H5  +  NaCl, 

denn  der  entstehende  Körper  ist  in  verdünnten  Allialien  unlös- 
lich; letztere  spalten  ihn  jedoch  leicht  (bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur)  in  Acetylaceton,  Alkohol  und  CO^: 

'  '       CH3.C(OH)=CH-COCH3. 


OjCO 


)  i  CO2 1  CgHj  Acetylaceton 

+H|ÖH"  +COj+C,H/)H 

Deshalb  ist  es  unwahrscheinlich,  daß  die  Gruppe  — COgCgEß 
durch  C-Bindung  verknüpft  ist. 

Wenn  man  auf  Acetessigester  Säurechloride  einwirken  läßt, 
so  hat  man  es  sogar  völlig  in  der  Hand,  ob  man  ein  C-Derivat  oder 
ein  0-Derivat  entstehen  lassen  will,  d.  h.  eine  Verbindung  in  welcher 
die  saure  Gruppe  vermittelst  Kohlenstoff  oder  eine  solche,  wo  sie 
durch  Sauerstoff  an  das  Molekül  gebunden  ist.  Bei  der  gewöhn- 
lichen Art  des  Operierens,  bei  der  man  zuerst  Na- Acetessigester 
darstellt  und  auf  diesen  das  Säurechlorid  einwirken  läßt,  erhält  man 
ein  C-Derivat.  Wenn  man  Acetessigester  jedoch  mit  Pyridin  (886) 
mischt  und  das  Säurechlorid  langsam  zufließen  läßt,  so  entsteht  aus- 
schließlich ein  0-Derivat: 

CHg-CO.CH.COjCaHg  GE^'G=GR'GOJC^R^ 

i0CH3  (l).C0CH3 

G-derivat  (löslich  in  Alkalien)  O-derivat  (unlöslich  in  Alkalien) 

Früher  war  man  geneigt,  den  Substanzen,  welche  die  Erscheinung 
der  Tautomerie  zeigen,  doch  eine  der  beiden  Formeln  zu  geben  und  die 
dieser  Formel  nicht  entsprechenden  Eeaktionen  durch  vorhergehende 
Umlagerung  zu  erklären;  gegenwärtig  ist  man  jedoch  der  Meinung, 
daß  Substanzen  dieser  Art  im  flüssigen  und  gelösten  Zustand 
aus  einemGemenge  derKeto-  undEnolverbindung  bestehen, 
und  daß  es  von  verschiedenen  Ursachen  abhängt,  wie  viel  von  jeder 
Form  vorhanden  ist.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  in  der  That  die 
beobachteten  Erscheinungen  in  befriedigender  Weise  erklären. 

Die  Bedeutung  des  Namens  „Enol^'  erkennt  man  aus  folgendem: 

Das  Äthylen  wird  auch  Athen  genannt  und  dementsprechend  werden  alle 

Körper  mit  einer  Doppelbindung  durch  die  Endung  -en  gekennzeichnet.    Die 

Endsilbe  -ol  zeigt  die  Gegenwart  eines  Hjdroxyls  mit  Alkoholfunktion  an.    Die 

Verbindung  H,C  =  CHOH  (deren  Existenz  übrigens  zweifelhaft  ist)  heißt  dem- 
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nach  Äthenolj  woraus  durch  Abkürzung  die  allgemeine  Bezeichnung  £nol  für 
Körper  mit  der  Gruppe  >  C  s  COH  —  entstanden  ist 

339.  Betrachten  wir  zunächst  die  wichtige  Erscheinung,  daß 
Tautomere  bald  so  reagieren,  als  ob  sie  nur  Eetoverbindung,  bald 
wieder  so  als  ob  sie  nur  Enolverbindung  wären.  Nehmen  wir  nun  an, 
daß  man  ein  Gemenge  zweier  Isomeren  habe,  die  sich  gegenseitig 
in  einander  umwandeln  können,  und  daß  sich  das  Gleichgewicht 
zwischen  beiden  schnell  einstellt.  Wenn  man  versuchen  wollte,  einem 
solchen  Gemenge  mittels  einer  chemischen  Trennungsmethode  die 
eine  Komponente  zu  entziehen,  so  würde  infolge  der  Störung  des 
Gleichgewichtszustandes  die  andere  Komponente  sich  in  die  erstere 
umwandeln,  d.  h.  das  Gemisch  würde  so  reagieren  als  ob  es  völlig 
aus  der  ersten  Komponente  bestände.  Wendet  man  dagegen  ein 
chemisches  Agens  an,  welches  nur  auf  die  zweite  Komponente 
wirkt,  so  wird  sich  das  ganze  Gemenge  so  verhalten,  als  ob  es  nur 
aus  der  zweiten  Komponente  bestände. 

Eine  Trennung  auf  chemischem  Wege  ist  jedoch  möglich: 
1)  wenn  das  gestörte  Gleichgewicht  sich  nur  langsam  wieder  einstellt, 
und  2)  mit  Hilfe  einer  Eeaktion,  die  für  beide  Formen  ungefähr 
gleich  schnell  verläuft  und  zu  verschiedenen  Produkten  führt. 

Diesen  Voraussetzungen  entsprechen  in  gewissem  Grade  die  Synthesen 
mit  Chlorkohlensäureester.  Einen  anderen  Fall  fand  Schiff  in  der  Addition 
von  Benzalanilin  CeHgN  »  OHCeHe  an  Acetessigester,  welche  ebenfalls  zwei  iso- 
mere Körper  ergiebt.  Man  hat  natürlich  keine  Gewähr  dafür,  daß  das  Verhältnis 
der  Mengen,  in  welchen  die  beiden  Isomeren  sich  bilden^  auch  dem  entspricht, 
in  welchem  die  beiden  tautomeren  Formen  in  dem  angewandten  Acetessigester 
zugegen  waren,  weil  man  nicht  weiß,  wie  weit  die  Reaktion  den  oben 
skizzierten  Voraussetzungen  entspricht 

Von  den  beiden  Isomeren  giebt  —  vielfacher  Erfahrung  zufolge 
—  die  Enolform  eine  intensive  Färbung  mit  FeClg,  die  Ketoform 
nicht.  Diese  Thatsache  giebt  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  eine 
tautomere  Form  zu  erkennen  und  den  Übergang  der  beiden  Formen 
ineinander  zu  verfolgen.  Wislicenüs  hat  davon  z.  B.  bei  der  Unter- 
suchung des  Formylphenylessigester  Gebrauch  gemacht. 

Dieser  Körper  entsteht  nach  der  Kondensationsmethode  von 
Claisen  bei  der  Einwirkung  von  Phenylessigsäure  auf  Ameisensäure- 
ester: 


ÖNa  iPhenylessigester  Formylphenylessigester 


Äthylformiat  Enolform 

+  Na-Alkoholat 
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Die  Eetoform  (oder  hier  richtiger  die  ^^Aldoform'')  dieses  Körpers 
hat  die  Straktur: 

HC-CH 

Die  Enolverbindung  ist  fest  und  schmilzt  unscharf  zwischen 
60  und  70®,  die  Aldoverbindung  ist  dagegen  flüssig.  Erstere  giebt 
in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
blauviolette  Färbung,  letztere  nicht  Bereitet  man  jedoch  gleich 
starke  Lösungen  von  Enol-  und  Eetoform  und  setzt  gleiche  Mengen 
Eisenchlorid  zu,  so  zeigen  die  Lösungen  nach  wenigen  Tagen  gleiche 
Färbung.  Die  Färbung  der  EnoUösung  ist  heller  geworden,  die  Aldo- 
lösung hat  sich  gefärbt.  Hieraus  geht  hervor,  daß  in  beiden  Lösungen 
dann  sowohl  Keto-  wie  Enolform  vorhanden  ist.  Da  femer  die 
Färbung  der  beiden  Lösungen  die  gleiche  geworden  ist,  enthalten 
beide  gleichviel  Keto-  und  Enolverbindung,  während  zu  Anfang  jede 
der  beiden  Lösungen  nur  eine  Verbindung  enthielt  Folglich  muß 
ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden  in  entgegengesetztem 
Sinn  verlaufenden  Umwandlungen  eingetreten  sein. 

Solche  gegenseitige  Umwandlungen  von  Isomeren  lassen  sich 
noch  auf  verschiedene  andere  Weise  erkennen.  Zwei  derartige  Ver- 
fahren mögen  hier  noch  erwähnt  werden.  Bbühl  hat  gezeigt,  daß 
Dispersion  und  Brechungsvermögen  für  Lichtstrahlen  (Eefraktion) 
bei  den  Körpern  mit  doppelter  Bindung  sehr  viel  größer  ist,  wie 
bei  ihren  Isomeren,  welche  keine  Doppelbindung  enthalten.  Da  nun 
bei  der  Enolisierung  einer  Ketoform  eine  doppelte  Bindung  ent- 
steht, konnte  Bbühl  durch  Bestimmung  der  Refraktion  zeigen,  daß 
in  alkoholischer  Lösung  Enolverbindungen  in  Ketoformen  übergehen 
und  umgekehrt. 

Pebkin  hat  in  der  elektromagnetischen  Drehung  der  Polari- 
sationsebene ebenfalls  ein  Mittel  gefunden,  solche  Umwandlungen  zu 
studieren.  Wenn  ein  geradlinig  polarisierter  Lichtstrahl  durch  eine 
optisch  inaktive  Flüssigkeitsschicht  hindurch  geht,  so  wird  die 
Polarisationsebene  gedreht,  falls  um  die  Flüssigkeit  ein  Leitungs- 
draht herumgeführt  wird,  durch  den  ein  elektrischer  Strom  geht. 
Hält  man  den  Strom,  die* Dicke  der  Schicht  und  die  Temperatür 
konstant,  so  ist  die  Drehung  der  Polarisationsebene  verschieden, 
wenn  man  verschiedene  Flüssigkeiten  untersucht  Peekin  erkannte 
nun,  daß  Körper  mit  einer  Doppelbindung  im  Molekül  eine  viel 
stärkere  magnetische  Rotation  erleiden  als  die  isomeren  Substanzen 
ohne  doppelte  Bindung. 
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Diese  Untersuchungen  haben  auch  einen  Einblick  in  die  Um- 
stände eröfibet,  welche  für  die  Eetisierung  eines  Enols  oder  die 
Enolisierung  eines  Eetons  Ton  Einfluß  sind.  Sehr  großen  Ein- 
fluß hat  die  Temperatur.  Claisen  zeigte  z.  B.,  daß  Acetyl- 
dibenzoylmethan  CHjCO-CHCCOCgHJj  (Benzoyl^C^H^CO,  s.  296)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Eetoform  hat.  Es  ist  nämlich  dann 
in  Alkalien  unlöslich  und  die  wässrige  Lösung  färbt  sich  nicht  mit 
FeClg;  wird  der  Körper  jedoch  auf  110®  erhitzt  und  dann  rasch  ab- 
gekühlt (sodaß  die  Umwandlung  nicht  direkt  rückläufig  wird);  so 
ist  die  Substanz  in  die  Enolform  umgewandelt,  denn  sie  giebt  jetzt 
die  Msenchloridrealction  und  löst  sich  in  Alkalien. 

Femer  ist  das  Lösungsmittel  yon  großem  Einfluß.  Ein  Enol, 
welches  in  Chloroformlösung  während  einiger  Monate  unyerändert 
blieb;  wandelte  sich  in  alkoholischer  Lösung  schon  innerhalb  weniger 
Tage  in  die  Eetoform  um. 


Pyronderivate. 

240.  Mit  dem  Namen  Pyronderivate  bezeichnet  man  eine  Anzahl 
von  Verbindungen,  welche  die  Atomgruppierung 

CO 

HC      CH 

I       1 
HC      CH 

Y 

enthalten.  Einige  von  ihnen  kommen  in  der  Natur  vor.  Zu  nennen  sind : 
Chelidonsäure  C^H^Og,  im  Schöllkraut  (Chelidonium  malus) 
entdeckt,  bildet  neben  farblosen  Salzen  C^HgO^Mg  auch  gelbgefärbte 
Salze  C^HgO^M^.  Die  letzteren  leiten  sich  von  der  Xantho- 
chelidonsäure  C^H^O^  ab,  die  auch  ihren  Namen  daher  erhalten 
hat,  aber  in  freiem  Zustand  leicht  1  Mol  H^O  verliert  und  in 
Chelidonsäure  zurückverwandelt  wird.  Chelidonsäure  selbst  wird 
durch  kochendes  Alkali  nahezu  quantitativ  in  zwei  Moleküle  Oxal- 
säure und  ein  Molekül  Aceton  gespalten: 

C,H,0,  +  3  H^O  =  2  C^H^O,  +  G,Efi. 

Diesem  Verhalten  trägt  die  folgende  Strukturformel  Rechnung: 


Digitized  by 


Google 


§  240]  PjToiiderivate.  267 

CO 

HC      CH 

HOOCC     C-COOH 

Y 

Chelidonsäure; 

derzufolge  sie  auch  Pyrondicarbonsäure  genannt  werden  kann.    Die 
Xanthochelidonsäure  erhält  dann  die  Formel 

CM=C— COOH 


/OH 

[=C- 


5H=C— COOH, 

in  welcher  die  H7droxylwasser8to£fatome  durch  Metall  ersetzbar  sind. 
Ihre  tautomere  Form  ist 

,CH,— CO.COOH 


<£ 


^CH,— CO-COOH. 
Die  oben  angegebene  Spaltung  der  Chelidonsäure  durch  Auf- 
nahme von  3  Mol  HjO  verläuft  dann  so: 

0 

C— COOK 
CH=C-COOH  CH.      \ 

/         \  /  ÖH 

CO  O         +3H,0  =  C0       + 

CH=C-COOH  CH.     y 

C— COOH. 
0 

Diese  Strukturformel  wird  durch  eine  Synthese  bestätigt,  welche 
in  der  Kondensation  von  1  Mol  Aceton  mit  Mol  Oxalester  nach 
der  CiiAisENschen  Methode  (203,  235)  besteht  und  zunächst  Xantho- 
chelidonsäureester  ergiebt: 

CH=C-COOC,H, 

/CH-        C,H.OOC-COOC»H.         /  ^OH 

CO        +  =  CO  /OH 

N3H,        C,H.OOC-COOC,H,         \CH=C-COOC,OH, 

+  2C2H,OH. 

Erwärmt  man  diesen  Ester  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so 
wird  1   Mol  H^O  abgespaltet   und   zugleich   erfolgt  Verseifung  der 


Digitized  by 


Google 


268 


Fet&ötper. 


240 


Carboxäthyle.     Man  erhält  so  eine  Säure,   welche   mit   der  natür- 
lichen Chelidonsäure  vollkommen  identisch  ist 

Viel  Beachtung  hat  in  neuerer  Zeit  ein  Dimethylderivat   des 
Pyrons  gefunden 

CH=C.CH3 

c^        \ 

CH^C-CHj 

Dimethjlpyron, 

welches    man    synthetisch    aus    Eupferacetessigester    und    Phosgen 
COClj  (349)  erhalten  kann: 


CHjCO 


GOCH, 


C^HjO.C 


HC- 


-CH 
CO, 


C.H. 


=  CuCl,  + 


Cu 
Gl, 
CO 

CHjCO    COCH, 
HC      CH 


CjHgOgC      CO    COjCjHj 


Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  dieser 
Körper  die  beiden  Carboxäthyle  ab,  die  entstehende  Verbindung 

CHjCO    COCHj 


I 
H,C 


verliert  von  selbst  ein  Molekül  Wasser  und  geht  in  Dimethylpyron 
über,  wobei  sie,  wie  man  annehmen  kann,  sich  zunächst  in  ihre 
tautomere  Form  umlagert. 

Dieses  Dimethylpyron  ist  deshalb  bemerkenswert,  weil  es  Säuren 
zu  addieren  vermag  und  dadurch  Verbindungen  bildet,  die  als 
Salze  aufgefaßt  werden  müssen.  Diese  „Salze^'  entstehen,  wenn  man 
Dimethylpyron  in  wässriger  Salzsäure,  Oxalsäure  u.  a.  auflöst  und 
diese  Lösungen  verdunsten  läßt.  Sie  scheiden  sich  dann  krystallinisch 
ab.  Löst  man  sie  in  einer  großen  Menge  Wasser  auf,  so  werden 
sie  völlig  in  Säure  und  Dimethylpyron  gespalten.  Deshalb  ist  es 
nicht  wahrscheinlich,  daß  das  Säuremolekül  sich  an  die  Carbonyl- 
gruppe  angelagert  hat 
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Collie  und  Tiokle,  die  Entdecker  dieser  Verbindungen,  nehmen 
deshalb  das  Sauerstoffatom,  welches  am  Ringschluß  beteiligt  ist,  als 
vierwertig  an  und  geben  dem  salzsauren  Dimethylpyron  die  Struktur- 
formel: 

CH, 
CH=C 

^   y 

CH=C      Cl 

I 
CH3. 

Diese  Salze  werden  wegen  ihrer  Analogie  mit  den  Ammonium- 
salzen Oxonium salze  genannt 

Daß  hier  wirkliche  Salze,  d.  h.  Elektrolyte  vorliegen,  kann  auf 
verschiedene  Weise  dargethan  werden.  Die  wässrige  Lösung  des 
Dimethylpyrons  reagiert  gegen  Lackmus  neutral  und  ihr  Leit- 
vermögen ist  sehr  gering.  Die  Oxoniumbase  ist  also  sehr  schwach 
und  ihre  Salze  müssen  demnach  —  wofern  sie  wirklich  diesen 
Namen  verdienen  —  die  Eigentümlichkeiten  von  Salzen  schwacher 
Basen  zeigen.  Diese  beruhen  zum  größten  Teil  auf  der  weitgehen- 
den hydrolytischen  Spaltung,  welche  dieselben  in  wässriger  Lösung 
erleiden.  In  der  That  besitzt  nun  die  wässrige  Lösung  eines  Di- 
methylpyronsalzes  alle  Eigenschaften  einer  stark  hydrolysierten  Ver- 
bindung. Zunächst  reagiert  sie  stark  sauer;  doch  ist  gleichwohl 
auch  ungespaltenes  Oxoniumsalz  in  der  Lösung  vorhanden,  wie 
Walden  an  dem  Pikrat  zeigte. 

Er  schüttelt  nämlich  eine  wässrige  Pikrinsäurelösung  nach  dem 
Zusatz  von  Dimethylpyron  mit  Benzol  aus  und  fand,  daß  dann 
weniger  Pikrinsäure  extrahiert  wurde,  als  wenn  kein  Dimethylpyron 
zugesetzt  war.  Dies  muß  auf  Salzbildung  beruhen,  da  diese  die 
Menge  der  freien  Pikrinsäure  vermindert  (24). 

Hydrolyse  kann  femer  an  der  Gefrierpunktsemiedrigung  er- 
kannt werden.  Bestimmt  man  sie  einerseits  für  reine  Salzsäure  bei 
verschiedenen  Konzentrationen,  andererseits  für  dieselben  Säure- 
lösungen nach  dem  Zusatz  von  Dimethylpyron,  so  ist  die  Erniedrigung 
des  Gefrierpunkts  im  letzteren  Fall  kleiner,  als  die  Summe  der  Er- 
niedrigungen, welche  durch  die  Chlorwasserstoffsäure  und  das  Dimethyl- 
pyron in  ihren  reinen  Lösungen  bewirkt  werden.  Femer  ist  die 
Differenz  zwischen  dem  so  berechneten  und  dem  beobachteten  Wert 
um  so  kleiner,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  wie  folgende  Bei- 
spiele zeigen:  Zusatz  von  3  com  Normalsalzsäure  zu  10  ccm  Wasser 
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bewirkt  eine  Depression  von  0-846®,  Zusatz  yon  0*1262  g  Dimethyl- 
pyron  hierzu  von  0-936^  gegenüber  reinem  Wasser;  dieselbe  Menge 
Dimethylpyron  in  13  com  Wasser  gelöst,  erniedrigte  den  GeMer- 
punkt  um  0-142^.  Die  Summe  der  Depressionen  betrug  also 
0-846^ +  0-142®  =  0-988®;  zwischen  dieser  und  der  beobachteten 
Depression  ergiebt  sich  also  eine  DiflFerenz  von  0-052®.  Als  jedoch 
zu  10  com  Wasser  nur  1  com  Salzsäure  und  wieder  0-1262  g 
Dimethylpyron  zugefügt  wurden,  betrug  die  Differenz  nur  0«030® 
In  dem  Maße  nämlich,  wiß  die  Verdünnung  zunimmt,  nimmt  auch 
die  hydrolytische  Spaltung  zu;  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Dimethylpyron  +  HCl  muß  sich  in  der  That  so  verhalten,  als  ob 
gar  keine  Verbindung  zwischen  den  beiden  Stoffen  eingetreten  wäre, 
während  in  konzentrierteren  Lösungen  eine  teilweise  Verbindung 
dieser  Stoffe  eintritt^  wodurch  die  Gefrierpunktsemiedrigung  kleiner 
wird  als  die  Summe  der  Erniedrigungen^  welche  jede  Substanz  f&r 
sich  bewirkt 

Von  den  anderen  Methoden,  mit  deren  Hilfe  gezeigt  werden 
kann,  daß  sich  die  Salze  des  Dimethylpyrons  verhalten  wie  die  Salze 
schwacher  Basen,  sei  noch  die  Methode  der  elektrische  Leitfähigkeit 
erwähnt 

Wie  schon  bemerkt,  leitet  die  Lösung  der  freien  Base  sehr 
schlecht  Wenn  daher  das  salzsaure  Salz  in  so  viel  Wasser  gelöst 
wird,  daß  die  Hydrolyse  praktisch  eine  vollständige  ist,  muß  das 
Leitvermögen  einer  solchen  Lösung  fast  zusammenfallen  mit  dem 
von  Salzsäure  äquimolekularer  Konzentration.  Ist  die  Lösung  da- 
gegen nicht  so  stark  verdünnt^  so  muß  in  derselben  das  folgende 
Gleichgewicht  bestehen: 

H-  +  er  +  c^H^o,  ^^  [c,H,o,H]-  +  er 

Dimetiiyl-  Kation  von 

pyron  Dimethylpyronium. 

Die  Anzahl  der  freien  Wassersto£Sonen  ist  dann  nicht  mehr  so 
groß,  und  da  diese  wegen  ihrer  größeren  Beweglichkeit  den  elek- 
trischen Strom  viel  besser  leiten  wie  andere  Kationen,  muß  das 
Leitvermögen  dann  kleiner  sein  als  bei  Salzsäure  von  äquimolekularer 
Konzentration,  und  zwar  um  so  kleiner,  je  mehr  das  Gleichgewicht 
nach  rechts  verschoben  ist,  d.  L  je  konzentrierter  die  Lösung  wird. 
Dies  ist  in  der  That  auch  beobachtet  worden. 

Die  Bildung  von  Oxoniumsalzen  ist  nicht  auf  Dimethylpyron 
beschränkt  Baeteb  und  Villigeb  haben  gezeigt,  daß  Sauerstoff- 
verbindungen aus  den  verschiedensten  Klassen  organischer  Körper, 
wie  Alkohole,  Aldehyde,  Ester^  Äther  u.  a.,  imstande  sind,  mit  komplexen 
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Säuren;  wie  Ferrocjanwasserstoffsäure  Verbindimgen  zu  bilden;  yiel- 
leicht  liegen  auch  hier  Oxoniumsalze  yor.  Die  Versache,  (GH3)30J 
Trimethjloxoniumjodid  darzustellen,  waren  bisher  nicht  yon  Erfolg  be- 
gleitet. Jene  Forscher  sind  jedoch  der  Meinung,  daß  Gbignabds  Äther- 
verbindungen von  Alkylmagnesiumjodiden,  z.  B.  CHjMgJ  +  (C2H5),0 
(88)  als  Oxoniumderivate 

C,H,\     /MgCH, 

aufgefaßt  werden  müssen. 

Die  Fähigkeit,  durch  Addition  von  Säuren  wirkliche  Salze  zu 
bilden,  tritt  besonders  bei  den  Alkylverbindungen  der  Elemente  der 
Stickstoffgruppe  hervor;  jedoch  findet  sie  sich  auch  bei  anderen 
Elementen,  beim  Schwefel  z.  B.  ist  sie  schon  lange  bekannt  (67). 


Cyanverbindungen. 

Cysn,  C,N,. 

241.  Man  kann  dieses  Gas  durch  Erhitzen  von  Quecksilber- 
cyanid  Hg(CN)2  erhalten^  welches  dadurch  in  Quecksilber  und  Cyan 
zerlegt  wird.  Blerbei  entsteht  zugleich  eine  braune,  amorphe^  polj- 
mere  Verbindung,  das  Paracyan  (CN)x,  welches  bei  sehr  hoher 
Temperatur  in  Cyan  tibergeht  Eine  bessere  Darstellungsweise  be- 
steht darin,  daß  man  eine  Lösung  von  Cyankalium  in  eine  Kupfer- 
vitriollösung einfließen  läßt.  Das  Eupfercyanid ,  welches  zunächst 
entstehen  sollte,  zersetzt  sich  sofort  in  Kupfercyanür  und  Cyan: 

4  KCN  +  2  CuSO^  =  2  K,SO^  +  GuJiGKj^  +  (CN), , 

eine  Reaktion,  die  ganz  analog  der  Einwirkung  von  Jodkalium 
auf  EupfersulfaÜösung  verläuft;,  wobei  Eupferjodtir  und  freies  Jod 
entstehen. 

Cyan  hat  nahe  Beziehung  zur  Oxalsäure.  So  entsteht  es 
aus  oxalsaurem  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit  einem  wasserentziehen- 
den Mittel  (PjOg);  umgekehrt  geht  Cyan,  welches  in  Salzsäure 
gelöst  ist,  unter  Aufnahme  von  4  Mol  Wasser  in  oxalsaures  Am- 
moniak tiber  (165).  Auf  Grund  dieser  Beaktionen  muß  das  Cyan 
als  Nitril  der  Oxalsäure  angesehen  werden;  seine  Struktur  ist 
deshalb  N=C— C^N. 
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Es  zeigt  eine  gewisse  Analogie  mit  den  Halogenen,  welche  sich 
bereits  durch  die  oben  an  zweiter  Stelle  aufgeführte  Darstellungs- 
weise kundgiebt  Femer  kommt  diese  Analogie  durch  folgende 
Thatsachen  zum  Ausdruck:  Kalium  kann  wie  im  Chlorstrom,  so 
auch  in  einer  Atmosphäre  von  Cyangas  verbrennen.  Dabei  entsteht 
EON.  Leitet  man  Cyan  in  Kalilauge,  so  entstehen  Cyankalium  KCN 
und  cyansaures  Kali  KCNO,  welche  analog  gebildet  werden  wie  KCl 
und  KCIO  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Kalilauge  entstehen. 

Cyansilber  ist  von  käsiger  Beschaffenheit,  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  unlöslich,  in  Ammoniak  ebenso  wie  Chlorsilber  löslicL 

Cyan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas  von  stechendem 
Geruch;  in  flüssigem  Zustand  siedet  es  bei  — 20.7®.  Gegen  hohe 
Temperatur  ist  es  beständig.  Es  löst  sich  in  Wasser  auf;  die  Lö- 
sung setzt  nach  einiger  Zeit  braune  amorphe  Flocken  eines  Körpers 
ab,  der  als  Azulminsäure  bezeichnet  wird.  Es  brennt  mit  purpur- 
gesäumter Flamme. 

Blausänre,  HCN. 

242.  Salze  der  Blausäure  entstehen  allgemein  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  einer  starken  Base 
in  der  Glühhitze.  So  z.  B.  wenn  ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  und 
Kaliumcarbonat  in  einer  Stickstoffatmosphäre  .geglüht  wird.  Beim 
Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Alkali  (oder 
Alkalimetall)  entstehen  Cyanide  (4).  Wird  Ammoniak  über  glühende 
Kohlen  geleitet,  so  wird  Cyanammonium  gebildet  Wird  ein  Gemenge 
von  Acetylen  und  Stickstoff  Induktionsfunken  ausgesetzt,  so  entsteht 
Blausäure;  da  das  Acetylen  aus  seinen  Elementen  erhalten  werden 
kann  (133),  besitzt  man  somit  ein  Mittel,  Blausäure  aus  den  Elementen 
aufzubauen.  Gewöhnlich  stellt  man  Blausäure  durch  Erhitzen  von 
gelbem  Blutlaugensalz  (243)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dar.  Als 
Destillat  erhält  man  eine  wässrige  Lösung,  aus  der  durch  fraktionierte 
Destillation  die  wasserfreie  Blausäure  erhalten  wird.  Letztere  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  mit  an  bittere  Mandeln  erinnerndem  Geruch; 
ihr  Siedepunkt  liegt  bei  26®;  Schmelzpunkt  —14®. 

In  reinem  Zustand  ist  die  Blausäure  haltbar ;  ihre  wässrige  Lö- 
sung zersetzt  sich  allmählich  unter  Abscheidung  brauner,  amorpher, 
unlöslicher  Massen ;  in  der  Lösung  findet  man  dann  unter  anderem 
ameisensaures  Ammoniak; 

Blausäure  ist  wie  die  meisten  Cyanverbindungen  ein  sehr  gefahrliches 
Gift.  Als  Gegenmittel  wendet  man  das  Einatmen  von  chlorhaltiger  Luft  oder 
Wasserstoffsuperoxyd  an.  Die  Giftigkeit  hängt  wie  bei  den  Quecksilber- 
Verbindungen  G^Anorg.  Oh/'  274)  auch  hier  wahrscheinlich  mit  der  Ionisation  zu- 
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sammen.  Die  Cjanionen  sind  es,  welche  die  Giftwirkong  ausüben.  Denn  das 
gelbe  Blutlangensalz,  dessen  wässrige  Lösung  keine  Gyanionen  enthält,  ist  völlig 
unschädlich. 

Die  Blausäure  muß  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  betrachtet 
werden:  H-COOH  — >■  H-CN.  Diese  Auffassung  ergiebt  sich  in  fol- 
gender Weise:  Bei  der  Destillation  des  ameisensauren  Ammoniaks 
entsteht  Blausäure ;  umgekehrt  geht  diese,  wie  eben  angegeben  wurde, 
durch  Wasseraufnahme  in  ameisensaures  Ammoniak  über.  Die  Formel 
H — C^N  findet  ferner  in  der  Bildung  von  Blausäure  aus  Chloro- 
form H — C^Clg  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  und 
wenig  Eäli  eine  Stütze.     Durch  Eeduktion  entsteht  Methylamin: 

H-C=N  +  4H  =  H3C.NH2 . 

Die  Blausäure  gehört  zu  den  schwächsten  Säuren ;  ihre  wässrige 
Lösung  besitzt  nur  ein  sehr  schwaches  Leitvermögen  für  den  elek- 
trischen Strom. 

Sie  kommt  in  einigen  Pflanzen  in  ansehnlicher  Menge  frei  vor.  Ein 
eigenartiger  Pflanzenstoff,  aus  dem  sie  gewonnen  werden  kann,  ist  das  Amjg- 
dalin  C,oH^NOn,  welches  unter  anderem  in  den  bittem  Mandeln  enthalten  ist. 
Dieser  Körper  ist  ein  Glukosid  (220).  In  Berührung  mit  Wasser  wird  er  durch 
ein  Enzym  (222),  welches  gleichfalls  in  diesen  Früchten  vorkommt  und  Emulsin 
heißt,  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Glukose  zerlegt: 

C,oH„NOu  +  2H,0  =  CJ^HeO  +  HCN  +  2CeH„0e. 
Benzaldehyd 

Salze  der  Blausäure. 

243.  Die  Salze  der  Alkalien,  der  Erdalkalien  und  das  Queck- 
silbercyanid  sind  in  Wasser  löslich,  die  anderen  unlöslich.  Sie  besitzen 
eine  sehr  große  Neigung  zur  Bildung  von  komplexen  Salzen,  von 
denen  viele,  besonders  die  alkalihaltigen,  in  Wasser  löslich  sind  und 
sehr  schön  krystallisieren.  Vgl.  hierüber  „Anorg.  Ch."  308,  wo  auch 
über  die  Darstellung  einiger  dieser  Salze,  so  des  gelben  Blutlaugen- 
salzes einiges  angegeben  ist.  Die  Gruppe  CN  wird  oft  durch  das 
Zeichen  Cy  angedeutet 

Cyankalium  wird  aus  gelbem  Blutlaugensalz  durch  Glühen 
erhalten : 

K,FeCye-4KCy  +  FeC,+N3. 

In  Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht  auf,  schwer  in  starkem  Al- 
kohol; es  kann  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden. 

Die  wässrige  Lösung  ist  jedoch  nicht  beständig;  Cyankalium 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Kochen  schnell 
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zwei  Moleküle  Wasser  auf  und  geht  unter  Ammoniakentwicklung  in 
ameisensaures  Kali  über: 

KCN  +  2H^0  =.  HCOjK  +  NH,. 

Cyankalium  wird  auch  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt, 
wobei  kohlensaures  Kali  und  &eie  Blausäure  entstehen ;  daher  riecht 
das  Cyankalium  stets  nach  Blausäure.  Das  käufliche  Salz  enthält 
meistens  etwas  kohlensaures  Alkali. 

Die  wässrige  Lösung  des  Cyankalioms  reagiert  stark  alkalisch,  was  durch 
teilweise  hydrolytische  Spaltung  des  Salzes  in  Blausäure  und  KaU  yerursacht 
wird.  Die  Richtigkeit  dieser  AnnaUtne  ergiebt  sich  z.  B.  aus  der  Thatsache, 
daß  man  mit  einer  Gyankaliumlösung  Ester  verseifen  kann;  hierdurch  läßt 
sich  auch  der  Betrag  der  hydrolytischen  Spaltung  bestimmen. 

Gelbes  Blutlaugensalz  K^FeCy^  +  3  H^  0  krystallisiert  in  großen 
schwefelgelben  Krystallen;  seine  3  Mol  Kiystallwasser  können  durch 
schwaches  Erwärmen  ausgetrieben  werden ;  dann  bildet  es  ein  weißes 
Pulver.  Es  ist  nicht  giftig.  Wir  sahen  bereits  in  343,  daß  gelbes 
Blutlaugensalz  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Blau- 
säure giebt.  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
entsteht  dagegen  Kohlenoxyd;  die  primär  entstehende  Blausäure 
nimmt  unter  dem  Einfluß  der  Schwefelsäure  zwei  Moleküle  Wasser 
auf  und  giebt  Ameisensäure  und  Ammoniak;  die  Ameisensäure 
wird  dann  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  in  Kohlenoxyd  und 
Wasser  zersetzt.  Dies  ist  eine  gebräuchliche  Darstellungsweise  für 
genanntes  Gas. 

Cyansttnre. 

344.  Gy ansäure  HGNO  wird  durch  Erhitzen  einer  polymeren 
Verbindung,  der  Gyanursäure  (347),  dargestellt,  wobei  man  die 
entstehenden  Dämpfe  durch  eine  Kältemischung  abkühlt  Sie  ist 
unter  0^  beständig  und  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  jedoch 
beim  Herausnehmen  aus  der  Kältemischung,  also  bei  Steigerung  der 
Temperatur  über  0^,  heftig  zu  sieden  beginnt  und  in  ein  weißes, 
amorphes  Polymeres  (HGNO)a;  von  unbekannter  Molekulargröße,  das 
Gyamelid,  übergeht  Eine  wässrige  Gyansäurelösung  geht  über  0^ 
schnell  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  über: 

HGNO+HjO^HjN+GO,. 

Die  Struktur  der  Gyansäure  ist  unbekannt;  man  kennt  in- 
dessen  zwei   Keihen   von   Derivaten,   die  man  von  der  normalen 


Gyansäure  G=N     und  der  Isocyansäure  GC^     ableitet 
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Chlorcyan  CICN  kann  als  das  Chlorid  der  normalen  Gy&S^" 
säure  aufgefaßt  werden.  Es  ist  eine  bei  +14*5^  siedende,  sehr 
giftige  Flüssigkeit  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Behandeln 
von  Blausäure  mit  Chlor  darstellen ;  sie  polymerisiert  sich  leicht  zu 
Cyanurchlorid  C3N3CI3.  In  Berührung  mit  Kali  entstehen  Chlorkalium 
und  cyansaures  Kali: 

CNC1+2K0H=CN0K+KC1+H20. 

Ester  der  normalen  Cyansäure  sind  in  reinem  Zustand  nicht 
erhalten  worden.  Sie  entstehen  jedoch  sehr  wahrscheinlich  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Chlorcyan,  da  sich  aus  den 
Produkten  dieser  Reaktion  leicht  die  polymere  Verbindung,  der 
Cyanursäureester  (CN0CaHg)3  (847),  abscheiden  läßt. 

Die  Isocyansäureester  sind  dagegen  gut  bekannt.  Sie  werden 
durch  die  Einwirkung  von  Alkylhalogen  auf  Silbercyanat  dargestellt: 

C0.NAg+JC3H,  =  C0.NCaH,+AgJ. 

Diese  Ester  sind  Flüssigkeiten  von  heftigem,  erstickendem 
Geruch.  Auch  sie  polymerisieren  sich  leicht  und  zwar  zu  Iso- 
cyansäureestern  (C0N'C2H5)3. 

Die  Struktur  der  Isocyansäureester  ergiebt  sich  aus  der  Spal- 
tung, die  sie  durch  Wasser  erleiden.  Hierbei  entstehen  Kohlendioxyd 
und  ein  Amin,  z.  B.: 

CO*NCH3+HaO=C03+NH2CH3. 

Durch  diese  Reaktion  ist  es  Wuetz  zuerst  geglückt,  primäre 
Amine  rein,  d.  h.  frei  von  sekundären  und  tertiären  Aminen,  zu 
erhalten. 

Oben  wurde  gesagt  (104),  daß  aus  Sänreamiden  durch  die  Einwirkung  von 
Brom  und  Kalilauge  primftre  Amine  entstehen.  Leichter  noch  verläuft  diese 
Umsetzung  durch  Destillation  der  Säureamide  mit  Chlorkalk  und  Ealkwasser 
HoooEWBBFF  Und  VAN  DoBP  habcu  gezeigt,  daß  man  sich  den  Verlauf  dieser 
Beaktion  in  folgender  Weise  vorstellen  muß:  Das  erste  Produkt,  welches  ent- 
steht, ist  ein  am  Stickstoff  gebromtes  Amid:  R-CO-KH, — >- R-CO*NHBr, 
welches  isoliert  worden  ist  Der  Wasserstoff  der  Sftureamide,  der  sich  unter 
dem  Einfluß  des  Säureesters  bereits  durch  Metalle  ersetzen  ließ  (106),  ist  durch 
den  Einfluß  des  Bromatoms  noch  leichter  ersetzbar.  Das  anwesende  Kali  bildet 
also  eine  Verbindung  B*CO*NKBr,  einen  Körper,  der  zwar  unbeständig  ist, 
jedoch  auch  isoliert  werden  kann. 

Dieses  Kaiiumbromamid  erleidet  nun  leicht  die  folgende  intramolekulare 
Umlagerung  (analog  der  BECKMANN'schen): 

K-N— R 

I 
0=C-Br 
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oi 


Spaltet  dieses  Produkt  Bromkalium  ab,  so  bildet  sich  ein  Isocyansänreester 
NE 

y  der  sich  unter  Einwirkung  des  anwesenden  Wassers  in  CO,  und  ein 


primäres  Amin  spaltet. 

Thioojanstture  oder  Bhodanwasserstolfisftnre,  GHNS. 

245.  Dieser  Körper  erinnert  in  seinen  Eigenschaften  in 
vielen  Punkten  an  die  Cyansäure,  ist  jedoch  gegen  Wasser  erheblich 
beständiger.  Eine  wässrige  Lösung  kann  man  durch  Behandeln 
von  Rhodanbaryum  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten.  Destilliert  man  diese  Lösung  unter  vermindertem 
Druck  und  fängt  die  Dämpfe,  nachdem  man  dieselben  durch  Chlor- 
calcium  von  Wasserdampf  befreit  hat,  in  einer  Kältemischung 
auf,  so  erhält  man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  sehr  flüchtige, 
scharf  riechende  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Kältemischung  ge- 
nommen, ebenfalls  sehr  rasch  in  ein  festes  Polymeres  übergeht 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nimmt  Rhodanwasser- 
stoflfsäure  ein  Molekül  Wasser  auf  und  zersetzt  sich  dabei  analog 
wie  die  Cyansäure: 

HCNS+HjO^HjN+COS; 

an  Stelle  von  CO,  entsteht  hier  COS  Kohlenstoff oxysulfid. 

Rhodankaiüim  entsteht  beim  Kochen  einer  Cyankaluiml ösung  mit  SchwefeL 
—  Bhodansüber  AgCNS  wird  aus  einer  Bhodankäliumlösung  durch  Silbemitrat 
als  weißer  käsiger  Niederschlag  gefallt  Es  ist  in  verdünnten  Mineralsäuren 
unlöslich.  —  FerHrhodamd  ist  von  dunkel  blutroter  Farbe;  seine  Bildung  ist 
ein  empfindliches  Reagens  auf  Ferrisalze  und  dient  als  Indikator  bei  der 
volumetrischen  Silberbestimmung  nach  Yoluasd,  bei  welcher  das  Silber  durch 
Bhodankalium  gefällt  wird.  —  RhodcmquecksiJber  besitzt  die  Eigentümlichkeit, 
sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  aufzublähen  (Pharaoschlangen). 

Von  der  Thiocyansäure,  deren  Struktur  ebensowenig  bekannt  ist 
wie  die  der  Cyansäure,  leiten  sich  auf  ganz  analoge  Weise  wie  von 
dieser  letzteren  Verbindung  zwei  Reihen  Ester  ab,  die  thiocyansauren 

Ester  C^N   und  die  isothiocyansauren  Elster  C^     • 

Die  ersteren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf 
Ehodansalze: 


CN-SIK+JjCaH, =CN.SC,H, +KJ. 

Sie  sind  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  die  einen  lauch- 
artigen Geruch  besitzen.  Sowohl  durch  Oxydation  wie  durch  Re- 
duktion kann  man  zeigen,  daß  in  diesen  Verbindungen  das  Alkyl 
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in  der  That  an  Schwefel  gebunden  ist  Durch  Eeduktion  entstehen 
Mercaptan  und  Blausäure  (welche  bei  weiterer  Reduktion  Methyl- 
amin giebt): 

CN.S.CaH,  +  3H=»CNH+HS.C,H,. 

Durch  Oxydation  entstehen  Alkylsulfosäuren,  z.  B.  CaHg-SOjH  (68). 

Eigentümlich  ist,  daß  die  Thiocyansäureester  beim  Erhitzen  in 
die  Isothiocyansäureester  übergehen;  ßhodanallyl  CN-S'CjHg  z.  B. 
thut  dies  bereits,  wenn  man  es  destilliert. 

Dielsothiocyansäureester  werden  nach  dem  Allylisothiocyanat, 
welches  den  eigentümlichen  Geruch  und  Qeschmack  des  Senfsamens 
besitzt,  wohl  auch  Senf  öle  genannt  Aus  den  folgenden  Reaktionen 
ergiebt  sich,  daß  in  diesen  Verbindungen  Alkyl  an  Stickstoff  gebunden 

ist,  ihnen  also  die  Struktur  G\a       zukommt. 


Unter  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  nehmen 
die  Senföle  Wasser  auf  und  geben  primäre  Amine  und  Kohlenstoff- 
oxysulfid: 

RN:CS+H^O=RNH,  +  COS. 

Bei  der  Reduktion  treten  gleichzeitig  ein  primäres  Amin  und 
Trithiomethylen  (CH3S)3  auf,  welches  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  durch  Polymerisation  von  primär  gebildetem  Thiomethylen  CH^S 
(in  freiem  Zustand  unbekannt)  entsteht: 

RN:CS+4H=R-NHa+CH2S. 

Über  Additionsprodukte  der  Senföle  siehe  253  und  354. 

Cyanamid  CN-NH^  entsteht  unter  anderem  aus  Chlorcyan 
und  Ammoniak;  es  ist  eine  feste,  krystallinische,  hygroskopische 
Masse.  Seine  Wasserstoffatome  sind  durch  Metalle  z.  B.  Silber 
ersetzbar.  Es  polymerisiert  sich  leicht.  Cyanamidsilber  ist  gelb 
und  merkwürdigerweise  unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak,  welches 
die  meisten  Silberverbindungen  auflöst 

Enallsftnre. 

346.  Läßt  man  Quecksilber  oder  Silber,  Salpetersäure  und  Alkohol  in 
bestimmten  Verhältnissen  auf  einander  einwirken,  so  entstehen  Salze  der  Knall- 
säure;  am  meisten  bekannt  ist  das  Knallquecksilber  HgCgNsO,,  welches 
im  Großen  dargestellt  wird  und  zum  Füllen  von  Perkussionshülsen  dient 

Wir  sahen  bereits  (231),  daß  Schießbaumwolle  durch  Verpuffen  einer 
kleinen  Menge  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  wird.    Dies  gilt  auch 
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für  atidere  Explosivstoffe,  weshalb  das  Koallquecksilber  in  der  Sprengstofftechnik 
eine  überaus  wichtige  Rolle  spielt. 

Knallsilber  Ag(GNO)  ist  viel  explosiver  als  Eoiallquecksilber  und  findet 
aus  diesem  Grunde  keine  technische  Verwendung.  Die  Explosion  dieser  Sabse 
wirkt  im  höchsten  Maße  brisant,  aber  die  Wirkung  ist  lokal;  so  glückte  es 
z.  B.  dem  Entdecker  des  Knallquecksilbers,  Howard,  ein  wenig  davon  in 
einem  Ballon  zur  Explosion  zu  bringen,  ohne  daß  dieser  zertrümmert  wurde; 
nur  die  Hülse,  in  der  sich  das  Knallquecksilber  befand,  hatte  gelitten. 

Die  Knallsäure  selbst  ist  eine  sehr  unbeständige,  flüchtige  Verbindung, 
welche  in  ihrem  Geruch  an  Blausäure  erinnert  und  sehr  giftige  Eigenschaften 
besitzt. 

Die  Struktur  der  Knallsäure  ist  vermutlich  C=N*OH;  wenigstens  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Knallquecksilber  eine  Ver- 
bindung CHg'CCXCNO);  andererseits  nimmt  sie  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure Wasser  auf,  wodurch  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  gebildet  werden. 
Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksilber   führt  zu   einer  Verbindung 

Br.C=N— 0 
Br,*CsNsOs,  der  die  Struktur  |  J    zukommt. 

Br.C=N-0 

Cjanursfture  nnd  Isoojanursfture. 
247.  Beim  Erhitzen  des  roten  Blntlaugensalzes  mit  Brom 
auf  220®  erhält  man  das  Bromid  der  Cyanursäure  CgNjBrj, 
aus  welchem  bei  Erwärmen  mit  Wasser  Cyanursäure  (CNOHjg  ent- 
steht Gewöhnlich  wird  diese  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  dar- 
gestellt (363).  Von  letzterer  leiten  sich  wiederum  zwei  verschiedene 
Reihen  von  Estern  ab,  die  normalen  Cyanursäureester  und  die 
Isocyanursäureester.  Die  ersteren  entstehen  beim  Behandeln 
des  Cyanursäurechlorides  (oder  Bromides)  mit  Natriumalkoholat. 
Das  Alkyl  ist  in  ihnen  an  Sauerstoff  gebunden,  denn  sie  geben  beim 
Verseifen  Alkohol  und  Cyanursäure.  Aus  diesem  Grunde  legt  man 
den  Cyanursäureestem  die  folgende  Struktur  bei: 

N 
RO-C     C-OR 

Y 

ÖR 

Die  Isocyansäureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkyl  auf  das  Silbersalz  der  Cyanursäure.  In  ihnen  ist  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden,  denn  sie  werden  beim  Kochen  mit  Alkali 
in  primäres  Amin  und  Kohlendioxyd  gespalten.  Dem  giebt  folgende 
Strukturformel  Ausdruck : 
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OC      CO 

I     I 

ß-N      Nß 


^^ 


liäßt  man  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Jodalkyl  aaf  das 
Silbersalz  einwirken^  so  entstehen  die  0-Ester.  Letztere  wandeln 
sich  beim  Erhitzen  in  die  N-Ester  mn;  daraus  erklärt  es  sich,  daß 
die  Alkylierung  yerschieden  ausfallt,  je  nachdem  ob  man  sie  bei 
gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  vornimmt. 


Kohlensäurederivate. 

248.  Die  Kohlensäure  H^CO,  selbst  ist  nicht  bekannt;  man 
nimmt  ihre  Existenz  jedoch  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Eohlen- 
dioxyd  an;  sie  zerfällt  äußerst  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid, 
das  Eohlendioxyd.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure.  Da  die  Kohlen- 
säure und  ihre  Salze  gewöhnlich  in  der  anorganischen  Chemie  ab- 
gehandelt werden,  so  beschränken  wir  uns  hier  darauf,  einige  ihrer 
organischen  Derivate  zu  besprechen. 

Phosipen,  COCl«. 

249.  Phosgen  entsteht  durch  Addition  von  Chlor  an  Kohlen- 
oxyd ;  seinen  Namen  gab  ihm  Davy,  welcher  irrtümlicherweise  glaubte, 
daß  diese  Addition  nur  im  Sonnenlioht  stattfinden  könnte.  Es  ist  ein 
erstickend  riechendes  Gas.  In  Benzol  ist  es  leicht  löslich;  solche 
Lösungen  werden  in  den  Handel  gebracht  Man  benutzt  es  zu  ver- 
schiedenen (auch  technischen)  Synthesen.  Phosgen  muß  als  Chlorid 
der  Kohlensäure  betrachtet  werden. 

Für  diese  Auffassung  sprechen  die  folgenden  Thatsachen.  Mit 
Wasser  reagiert  es  langsam  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Kohlen- 
säure. Mit  Alkohol  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuerst 
Chlorkohlensäureester: 


^Cl     HOC3H,  .OC,H, 

C0<  — :f —  =   C0<  +  HCl. 

\C1  \C1 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Alkohol  oder  Natriumalkoholat   ent- 
stehen Eohlensäureester  CO(OC,Hj),. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  werden  die  beiden  Chlor- 
atome durch  Amidogruppen  ersetzt;  es  entsteht  also  CO(NH2)29  das 
Amid  der  Kohlensäure,  Harnstoff.  Alle  diese  Umsetzungen  sind 
charakteristisch  für  Säurechloride. 

Die  Chlorkohlensäureester  (auch  wohl  Chlorameisensäareester 
genannt)  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  heftigem  Geruch,  welche  unzersetzt 
sieden.  Sie  können  dazu  dienen,  die  Gruppe  — COOCjHj  in  Verbindungen 
einzufuhren  (240).  Die  Kohlensäureester  sind  ebenfalls  flüssig,  besitzen  aber 
ätherischen  Geruch  und  sind,  in  Wasser  unlöslich.    Sie  werden  leicht  yerseift. 

Sehwefelkohlenstoir,  CS,. 

360.  Diese  Verbindung  kann  man  durch  überleiten  von  Schwefel- 
dampf über  glühenden  Kohlenstoff  direkt  synthetisch  darstellen. 
Dies  ist  die  technische  Gewinnung.  Das  Rohprodukt  besitzt  einen 
höchst  unangenehmen  Geruch,  der  jedoch  durch  Destillation  über 
einem  Fett  beseitigt  wird.  So  gereinigt  stellt  der  Schwefelkohlen- 
stoff eine  stark  lichtbrechende,  nahezu  farblose,  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  46®  dar.  In  Wasser  ist  er  unlöslich; 
sein  spez.  Gewicht  beträgt  1-262  bei  20^  Er  ist  giftig  und  äußerst 
leicht  entzündlich,  weshalb  beim  Arbeiten  mit  diesem  Körper  Vor- 
sicht geboten  ist.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  ausgezeichnetes 
Lösungsmittel  für  Fette  und  Öle  und  findet  deshalb  ausgedehnte  Ver- 
wendung zur  Extraktion  der  letzteren  aus  Samen.  Man  benutzt  ihn 
auch  zum  „Vulkanisieren"  des  Kautschuks. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  beständige  Verbindung,  obgleich 
er  endotherm  ist  (vgl.  „Anorg.  Ch."  119),  Er  verträgt  Erhitzen;  sein 
Dampf  kann  jedoch  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht 
werden.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  er  von  Halogenen  wenig 
angegriffen;  jedoch  wirkt  bei  Gegenwart  eines  Halogenüberträgers 
Chlor  oder  Brom  so  ein,  daß  Tetrachlor(brom)kohlenstoff  entsteht. 

CSg  ist  ebenso  wie  COg  ein  Säureanhydrid  oder  Anhydrosulfid. 
Durch  Addition  von  Schwefelalkalien  entstehen  die  Trithiocar- 
bonate,  z.  B.: 

BaS  +  CSg  =  BaCSg . 

Baryumtrithiocarbonat 

Das  Baryumsalz  ist  gelb  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Die  freie  Trithiokohlensäure  HgCSg  kann  aus  ihren  Salzen  durch 
verdünnte  Säuren  als  zersetzUches  Ol  abgeschieden  werden.  Ihr 
Kaliumsalz  verwendet  man  zur  Vertilgung  der  Reblaus. 

Durch  Addition  von  Kaliumalkoholat  an  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  das  Kaliumsalz  der  Xanthogensäure: 


CSj  +  KOC3H,  =  CSQg       . 

^Google 
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Es  scheidet  sich  beim  Schütteln  von  Schwefelkohlengtoff  mit 
einer  Lösung  von  Kali  in  alsolutem  Alkohol  in  Form  gelber,  glänzen- 
der Nadeln  ab.  Die  freie  Xanthogensäure  ist  sehr  unbeständig;  ihren 
Namen  verdankt  sie  dem  Umstand,  daß  ihre  Salze  mit  Kupfersulfat 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  Kuprixanthogenat  geben,  der 
schnell  in  das  gelbe  Kuprosalz  übergeht 

KoUenstoffoxysnlfld,  COS. 

361.  Diese  Verbindung  ist  ein  brennbares,  färb-  und  ge- 
ruchloses Gas.  Sie  entsteht  aus  Isocyansäureester  und  Schwefel- 
wasserstoff: 

2C0.N.CaH,  +  HjS  =  COS  +  COCNHCaHg)^. 

Der  Bildung  dieser  Verbindung  aus  Isothiocyansäureester  wurde 
bereits  in  245  Erwähnung  gethan.  Kohlenstoffoxysulfid  bildet  sich 
auch,  wenn  ein  Gemenge  von  CO  und  Schwefeldampf  durch  ein  mäßig 
erhitztes  Kohr  geleitet  wird. 

Eigenartig  ist  die  Bildung  von  COS  beim  Überleiten  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf über  rotglühenden  Kaolin  (Alominiamsilikat);  letzteres  wirkt  hierbei 
als  Oxydationsmittel,  indem  ein  Atom  Schwefel  von  CS,  durch  Sauerstoff  ersetzt 
wird.     Zugleich  entsteht  SiS,. 

Kohlenstoffoxysulfid  wird  von  Alkalien  nur  sehr  langsam  (unter 
Zersetzung)  aufgenommen.  Es  vermag  mit  Alkoholaten  Salze  zu 
bilden,  die  man  von  den  Carbonaten  so  ableiten  kann,  daß  man  sich 
den  Sauerstoff  teilweise  durch  Schwefel  ersetzt  denkt: 

COS  +  CaHgOK  =  CO 

"^SK 

Harnstoff,  GONsH«. 

363.  Der  Harnstoff  (Urea)  verdankt  seinen  Namen  seinem  Vor- 
kommen im  Urin. 

Da  ein  Erwachsener  täglich  etwa  1500  g  Urin  ausscheidet,  welcher  etwa 
2^0  Harnstoff  enthält,  produziert  er  somit  täglich  ca.  80  g  Harnstoff.  Um 
diesen  Harnstoff  zu  gewinnen,  dampft  man  den  Urin  stark  ein  und  setzt  dann 
Salpetersäure  zu.  Hierdurch  wird  das  Nitrat  des  Harnstoffes  niedergeschlagen 
(s.  unten),  welches  durch  Gallenfarbstoffe  noch  gelb  gefärbt  ist.  Man  löst  des- 
halb den  Niederschlag  wieder  in  Wasser  und  giebt  Permanganat  zu,  welches 
jene  Farbstoffe  zerstört.  Die  Nitratlösung  wird  dann  mit  Baryumcarbonat  be- 
handelt, wodurch  der  Harnstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

2CON,H4.HN08  +  BaCOs  =  2CON,H4  -J-  BaCNOs),  -I-  H,0  -J-  CO,. 
Hamstoffiiitrat 
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Durch  Eindampfen  bis  zur  Trockenheit  erhält  man  dann  ein  Gemenge 
Yon  Harnstoff  und  Baryunmitrat,  welchem  man  ersteren  durch  starken  Alkohol 
entziehen  kann. 

Der  Harnstoff  ist  das  Endprodukt  der  Umwandlangen  der  Ei^ 
weißstoffe  im  menschlichen  Körper.  Wir  sahen  (249),  daß  der 
Harnstoff  gemäß  seiner  Bildnngsweise  aus  dem  Chlorid  der  Kohlen- 
säure, dem  Phosgen^  als  das  Amid  dieser  Säure  zu  betrachten  ist. 
Daraus  ergiebt  sich  seine  Struktur: 

C0<         +2  HCl. 

^NI 

Phosgen  Hamstofl 

Harnstoff  wird  analog  wie  die  Säureamide  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Kohlensäureester  erhalten. 

Femer  entsteht  er  durch  Addition  von  Ammoniak  an  Isocyan- 
säure: 

/NH, 


C^  +  NH.-CO<' 


Isocyansaures  Ammoniak  geht  in  wässriger  Lösung  beim  Ein- 
dampfen in  Harnstoff  über.  Dies  ist  die  Synthese  von  Wöhlbr, 
welcher  den  Harnstoff  durch  Einengen  einer  Lösung  von  2KNC0 
und  (NHJaSO^  darstellte  (1). 

Walker  und  Haxbly  haben  diese  in  der  Geschichte  der  Chemie  so  wichtige 
Reaktion  näher  studiert  Dabei  ergab  sich,  daß  auch  die  umgekehrte  Beaktion 
—  Umwandlung  von  Harnstoff  in  isocyansaures  Ammonium  —  stattfindet; 
denn  als  reiner  Harnstoff  in  kochendes  Wasser  gebracht  wurde,  gab  diese 
Lösung  alsbald  mit  Silbemitrat  einen  Niederschlag  von  Silbercyanat  Man 
hat  demnach  das  G-leichge wicht: 

CO(NH,),  :^i±:  CON.NH4 
Harnstoff  Am-isocjanat 

welches  stark  nach  der  Seite  des  Hamstoffis  hin  verschoben  ist,  da  die  Lösung 
im  Gleichgewicht  nur  wenige  Prozente  Cyanat  enthält.  Der  Gleichgewichts- 
zustand wird  von  der  Temperatur  nur  wenig  beeinflußt,  woraus  folgt,  daß  die 
Umwandlung  der  Systeme  ineinander  von  nur  einem  kleinen  kalorischen  Effekt 
begleitet  ist  (100). 

Femer  wurde  bewiesen,  daß  die  Bildung  des  HamstofGs  durch  die  Beaktion 
zwischen  den  NH4-  und  den  GON-Ionen  zustande  kommt  Wenn  nämlich  die 
Reaktion  durch  Am-Cyanatmoleküle  veranlaßt  würde,  müßte  sie  monomolekular 
sein.  Spielt  sie  sich  jedoch  zwischen  den  Ionen  ab,  so  muß  die  Geschwindig- 
keitsgleichung bimolekularer  Reaktionen  für  sie  gelten.  (Vgl.  „Anorg.  Ch.'^  61 
und  dieses  Buch  101).  Thatsächlich  ergab  sich  nun  das  letztere.  Zudem 
wurde  eine  Beschleunigung  der  Umwandlung  in  Harnstoff  sowohl  bei  Za- 
satz  von  Ammoniumsolfiat  wie  Kaliumsulfat  konstatiert  und  zwar  entsprach 
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diese  Beschleunigung  deijenigen,  welche  sich  aus  der  Vermehrung  der  lonen- 
konzentration  berechnen  läßt 

253.  Oben  sahen  wir,  daß  Isocyansftureester  durch  Wasser  in  primäre 
Amine  und  00^  gespalten  werden.  Wirkt  das  gebildete  primäre  Amin  auf 
ein  zweites  Molekül  Isocyansäureester  ein,  so  addiert  es  sich  an  dasselbe,  wo- 
durch ein  symmetrisch  dialkylierter  Harnstoff  entsteht: 

.NHR' 

CONE  +  HjNR'  -  <5o 

^NHR 

Dies  ist  eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  symmetrisch  dialkylierter 
Harnstoffe. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß,  wenn  man  an  Stelle  eines  Amins  Ammoniak 
auf  Isocyansäureester  einwirken  läßt,  Monoalkylharnstoffe  entstehen. 

Asymmetrische  Dialkylharnstoffe  CO^  endlich   kann 

\nh, 

durch  Einwirkung  von  Isocyansäure  auf  sekundäre  Amine  erhalten.  Diese 
Beaktion  wird  analog  der  WöHLns^schen  Synthese  ausgeführt,  indem  man  die 
Lösung  des  Isocyanats  eines  sekundären  Amins  erwärmt: 

/NRRi 

conh.nhrr'  =  do 

Diese  asymmetrischen  Dialkylharnstoffe  geben  bei  der  Behandlung  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  Nitroverbindungen: 

(CH,).N.|CONHa rCH.l.N.NO 

+  NO,  |0H  ^  l^^JiJN  •  iNUj. 

Solche  Verbindungen  föhren  den  Namen  Nitramine. 

Harnstoff  krystallisiert  in  Prismen,  welche  denjenigen  des  Kalisalpeters 
ähnlich  sind.  Er  ist  in  Wasser  äußerst  löslich  und  schmilzt  bei  132  ^  Wie 
die  Amine  addiert  er  Säuren,  jedoch  nur  ein  Äquivalent,  und  bildet  damit 
Salze.  Von  diesen  siud  das  Nitrat  CON8H4.HNO8  und  das  Oxalat  2CONtH4 
•C,H,04  in  der  Lösung  der  betreffenden  Säuren  schwer  löslich. 

In  manchen  Fällen,  besonders  bei  einigen  Kondensationsprozessen,  reagiert 

yNH 

der  Harnstoff  so,  als  ob  er  die  Struktur  C^OH  hätte.    Ein  Äther  dieses  Tso- 

\nh, 

Harnstoffs  wird  durch  Addition  von  Methylalkohol  an  Cyanamid  erhalten. 
Diese  Addition  erfolgt  leicht  bei  Gegenwart  von  HCl: 

^N  yOCH, 

er  +  HOCH,  =  C^NH    . 

\NH,  \nH, 

Cyanamid  Methyl-iso-Harnstoff 

Für  die  Struktur  dieser  Verbindung  ist  neben  dieser  Bildungsweise  u.  a. 
die  Thatsache  beweisend,  daß  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Chlormethyl  ent- 

.NH, 
steht     CHs  ist  also  nicht  an  Stickstoff  gebunden,  da  Methylhamstoff  CO 

bei  der  gleichen  Behandlung  Methylamin  liefert  ' 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Harnstoff  zuerst;  alsdann  tritt  Ent- 
wickelung  von  Gasen  ein,  die  in  der  Hauptsache  aus  Ammoniak  (und 
Kohlendioxyd)  bestehen.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse  wieder 
fest.  Hierbei  spielen  sich  die  folgenden  Prozesse  als  Hauptreaktionen 
ab:  Aus  zwei  Molekülen  Harnstoff  tritt  ein  Molekül  Ammoniak  aus, 
indem  Biuret  entsteht: 

XjNfljHjHN/  *      Biuret  ^  ' 

Das  Binret  ist  ein  kiTStaUisierter  KSrper  vom  Smp.  lOS",  der  mit  Kapfer- 
solfat  und  Kali  eine  zwiebelrote  FSrbung  giebt 

Bei  weiterem  Erhitzen  vereinigt  sich  Biuret  unter  Ammoniak- 
austritt mit  noch  einem  MolekiU  unverändertem  Harnstoff  und  liefert 
Gyanursäure: 

NH 

H|NH-CO-NH-CO-NH|fl  _    OC     CO 

H3NI.CO.INH,  -   gjl      jig  +2NH.. 

y 


\ 


Cyanursäure 

Beim  Erhitzen  mit  Basen  zersetzt  sich  der  Harnstoff  ebenso  wie 
die  Säureamide:  er  giebt  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Urin  ist  für  die 
physiologische  Chemie  von  großer  Wichtigkeit.  Es  sind  verschiedene  Methoden 
dafür  im  Gehrauch.  Die  Methode  von  Büksen  beruht  darauf,  daß  Harnstoff  beim 
Erhitzen  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorbaryum  in  Eohlendiozyd 
und  Ammoniak  zerlegt  wird ;  es  entsteht  also  Bariumcarbonat,  welches  gesanmielt 
und  gewogen  wird.  Der  Methode  von  Knop  liegt  die  Thatsache  zu  Grunde, 
daß  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Kalilauge  (sogenannte  „Bromlauge**,  die 
Kaliumhypobromit  enthält)  aus  einer  Lösung  von  Harnstoff  der  Stickstoff  quanti- 
tativ in  Freiheit  gesetzt  wird.  Durch  Auffangen  und  Messen  dieses  Gases  wird 
die  Hamstoffinenge  gefunden.  Die  Titrationsmethode  von  Liebio  endlich  basiert 
auf  der  Thatsache,  daß  Merkurinitrat  in  einer  verdünnten  Hamstofflösung  einen 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  2  GON2H4  •  Hg(N08)i  3  HgO  bewirkt  Ein 
Überschuß  an  Quecksilberlösung  läßt  sich  beim  Zusammenbringen  eines  Tropfens 
der  Flüssigkeit  mit  Sodalösung  an  der  Bildung  eines  gelben  Niederschlages  von 
basischem  Quecksilhersalz  erkennen. 

Im  Urin  befinden  sich  außer  dem  Harnstoff  noch  andere  Körper,  deren 
Gegenwart  bei  der  Hamstoffbestimmung  hinderlich  ist.  In  den  Lehrbüchern 
der  physiologischen  Chemie  ist  angegeben,  wie  man  trotzdem  zu  dem  richtigen 
Wert  für  den  Hamstoffgehalt  gelangen  kann. 
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Carl^aminsfturederiTate. 

254.  Die  freie  Garbaminsäure  NH^-CO-OH,  das  Halbamid  der 
Kohlensäure,  ist  unbekannt  Man  kennt  nur  Salze ^  Ester  und 
Chlorid  derselben.  Ihr  Ammoniumsalz  entseht  durch  Vereinigung 
Yon  trockenem  Kohlendioxyd  mit  trockenem  Ammoniak: 

yOH  /OHNH3 

CO-+NH3  =  C^O    ;  +NH3  =  C^O 

CarbaminBaures  Ammoniak 

Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  ammoniakalische 
Chlorcalciumlösung  entsteht  kein  Niederschlag,  da  sich  in  Wasser 

/Oca 
löslicher  carbaminsaurer  Kalk  CO       (ca  =  Vj  C*)   hildet     Die  Lö- 

\Nfl, 
sungen  carbaminsaurer  Salze  gehen  durch  Erwärmen  leicht  in  Car- 
bonate  und  Ammoniak  über. 

Die  Ester  der  Garbaminsäure  bezeichnet  man  als  Urethane. 
Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure-  oder  Ghlor- 
kohlensäureester  auf  Ammoniak  oder  Amine: 


/OC.Cß     HINK      /NK 
CO IT"       =  CO        +G,HßOH; 


\OCA  \OGÄ 

Kohlenaftoreäthylester  Urethan 


\OCÄ  \OC3H, 

Chlorkohlensäureäthylester 

Auch   durch   Addition  von  Alkohol  an  Isocyansäureester  ent- 
stehen Urethane: 

0  /OGA 


CC  +HOC.K=G^O 

^CHg  \NHCH3 


Man  erhält  die  Urethane  ebenfalls  durch  Kochen  von  Säureaziden  mit 
Alkohol: 

RCONs  +  CjHjOH  =  RNHCOAH»  +  N,. 
Sftureazid  Urethan 

Da  die  Azide  der  betreffenden  Säuren  leicht  erhältlich .  sind  (107),  anderer- 
seits aus  Urethanen  leicht  die  entsprechenden  Amine  dargestellt  werden  können, 
hat  man  hierin  einen  Weg,  um  das  Carhozyl  durch  die  Amidogruppe  zu  er- 
setzen; er  fuhrt  über  folgende  Verbindungen: 
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ß. CO,H  — >-  K. COjCjHb  — >-  RCO  NHNH,  — >-  R. CONs  — >- 
Säure  Ester  Hydrazid  Azid 

— >-  RNH.COjCiH.  — >-  K-NH,. 

Urethaxi  Primäres  Amin 

Die  Urethane  können  ohne  Zersetzung  destilliert  werden;  das 

gewöhnliche  Urethan  CO^™*    '^  schmilzt  bei  51®  und  ist  in  Wasser 

sehr  leicht  löslich.     Beim   Kochen   mit  Basen  zersetzen   sich   die 
Urethane  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Beim  Eintragen  in  höchst  konzentrierte  Salpetersäure  bildet 
sich  Nitrourethan  CjHgOjC-NHNOji,  das  durch  Torsichtige  Spaltung 
Nitramid  NH^NO,  O^^o^fr  Ct.«  130)  liefert 

Die  entsprechenden  schwefelhaltigen  Verbindungen  können  auf  analoge 
Weise  dargestellt  werden;  so  entsteht  ans  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem 
Ammoniak  dithiocarbaminsaures  Ammoniak: 

/NH, 
CS,  +  2NH,  «ds 

\8.NH4 
Dieses  Salz  ist  unbeständig  und  spaltet  (bei  Einwirkung  yon  mehr  Am- 
moniak) leicht  Schwefelwasserstoff  ab,   wodurch   es   in  Bhodanammonium 
übergeht: 

QS^y     +  2NH,  =  CS.NH.NH,  +  SCNHJ,. 
^SNH4 
An  SteUe  yon  Ammoniak  können  auch  primäre  Amine  an  CS|  addiert  werden: 

yNHB 

CS,  +  2NHsB  —  CfS  ;    auch   diese   substituierten  Dithiocarbaminate 

\SH.NH,R 
spalten  leicht  (durch  die  Einwirkung  von  Sublimat  oder  Eisenchlorid)  Schwefel- 
wasserstoff ab  und  gehen  in  Senföle  über: 


^7 


/N|H 
38 
X  SH 


B 

— >-  CSNR. 


NH,R 


Diese  Reaktion  dient  als  Reagens  auf  primäre  Amine,  da  auch  geringe 
Mengen  von  Senf5len  am  Geruch  deutlich  erkennbar  sind. 

Thiohamstoff,  CSN^H«. 

355«  In  gleicher  Weise,  wie  sich  isocyansaures  Ammoniak  in  Harnstoff 
umlagern  kann,  ist  die  Umlagerung  von  isothiocyansaurem  Ammoniak  (Rhodan- 
anmionium)  in  Thiohamstoff  möglich.  Man  erreicht  dies  durch  Erhitzen  des 
trockenen  Salzes;  die  Umlagerung  verläuft  jedoch  nicht  quantitativ,  da  der 
Thiohamstoff  umgekehrt  beim  Erhitzen  in  Rhodanammonium  übergeht  Die 
Alkylderivate  des  ThiohamstoffSBs  entistehen  durch  Addition  von  Ammoniak 
oder  Amin  an  SenfÖle   auf  ganz  analoge  Weise   wie   die   alkylsubstitüierten 
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Harnstoffe  aus  Isocyansäoreestem  (252).  Nach  diesen  Bildungsweisen  ist  die 
Strnktor  des  Thiohamstoffes  der  des  gewöhnlichen  Harnstoffes  analog,  also 
/NH, 

GS        .    Man  kennt  jedoch  auch  Derivate  des  Thiohamstoffes,  in  denen  man 

\nh, 

/NH, 
dieser  Verhindung  die  tautomere  Formel  C^SH     zusprechen  muß.      So    ent- 

^NH 
stehen  bei  der  Addition  von  Jodalkyl  Verbindungen  nach  folgender  Formel: 

y^Et /    /NH,    \ 

C^S  |H  +  J|CA  =    C^SC,H5  HJ. 
^NH  \    ^NH     / 

Denn  dieses  Additionsprodukt  giebt  bei  der  Spaltung  Merkaptan  und  bei 
der  Oxydation  eine  Sulfosäure,  woraus  folgt,  daß  Alkyl  an  Schwefel  ge- 
bunden ist 

Thiohamstoff  ist  ein  gut  krystallisierender  Körper  vom  Smp.  172  ^  der  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  äußerst  schwer  löslich  ist  Beim  Behandeln  mit  Queck- 
silberoxyd wird  Schwefelwasserstoff  abgespalten  und  es  entsteht  Cyanamid: 

.NJH,      Q=j^ 

c(\&_  -   \nh,  +  ^s- 

ananidin,  CSJIt. 

366,  Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Orthokohlensäureester  oder  Ghlorpikrin  (151).  Man  kann 
sich  den  Verlauf  der  Eeaktion  so  vorstellen,  daß  zuerst  vier  Amido- 
gruppen  an  das  Eohlenstofifatom  treten,  der  so  entstehende  Körper 
jedoch  alsbald  ein  Molekül  Ammoniak  abspaltet: 

C(OCA),  -.  C^=  _  C^^. 

Orthokohlensäureester  Guanidin 

Die  Strukturformel  des  G^uanidins,  welche  aus  dieser  Bildungs- 
weise hervorgeht,  findet  noch  eine  weitere  Stütze  in  der  Synthese 
aus  Cyanamid  und  Ammoniak.  Zur  Ausführung  der  letzteren  erhitzt 
man  Cyanamid  mit  einer  alkoholischen  Salmiäklösung: 

G=N     +  NH,C1  =   C^NH   HCl . 
\nH,  \  ^NH,/ 

Gewöhnlich  stellt  man  Guanidin  durch  Erhitzen  von  Am- 
moniumrhodanat  auf  180 — 185®  dar,  wobei  sich  das  rhodanwasser- 
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Btoffsaure  Salz  desselben  bildet  Dieser  Vorgang  durchläuft  folgende 
Phasen : 


< 


H.NH,  ^NH,  ^  ^NH, 


CS 


s  \nh, 

Ammoniumrhodanat     Thiohamstoff        Oyanamid 

an  letzteres  addiert  sich  ein  Molekül  des  noch  unveränderten  Am- 
moniumrhodanates : 

C^N  +  NHj-HCNS  =  I  C^NH  |  HCNS. 

Goanidiorhodanat 

Das  Guanidin  stellt  eine  krystallinische,  farblose  Masse  dar,  die 
an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht  Es  bildet 
eine  starke  Base.  Viele  seiner  Salze  krystallisieren  gut  Aus  dem 
Vergleich  von  Guanidin  mit  Harnstoff,  welcher  neutrale  Beaktion 
besitzt,  ersieht  man,  wie  sehr  die  basischen  Eigenschaften  des 
letzteren  beim  Ersatz  des  Carbonylsauerstoffs  durch  die  Imidogruppe 
erhöht  werden. 

Trägt  man  Guanidinnitrat  in  Schwefelsäure   ein  bei  niederer 

yNH.NOj 
Temperatur,     so    entsteht    Nitroguanidin    C^NH  welches 

\nh, 

sich    infolge    seiner    Schwerlöslichkeit    direkt    ausscheidet,    wenn 
man  das  Beaktionsgemisch  in  kaltes  Wasser  gießt    Durch  Beduk- 

<Nfl-NHj 
NH  .  Letzteres 
NH, 
wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diamid  oder  Hydrazin 
HjN-NHg  zersetzt  Hieraus  ergiebt  sich  die  Struktur  der  Nitro- 
und  der  Amidoverbindung. 

Ein  wichtiges  Derivat  des  Guanidins  ist  das  Arginin  CeHi4N40s,  welches 
aus  Protein-substanzen  gewonnen  wird;  es  kann  synthetisch  durch  Einwirkung 
von  Cyanamid  auf  Ornithin  (200)  dargestellt  werden: 

CO,H.CHNH,(CH,)..NH,  +  CN,H,  =  CO,H.CHNH,.(CH,)bNH 

Ornithin  Cyanamid  Arginin  NpNH 

Doch  ist  nicht  ganz  sicher,  ob  das  Cyanamid  sich  nicht  statt  wie  hier  ange- 
nommen an  die  (o-Gruppe  vielmehr  an  die  a-NH,-Gruppe  anlagert 
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Harns&nregruppe. 

367.  Die  Harnsäure  CgH^N^Oj,  so  genannt  weil  sie  im  Harn 
(in  kleiner  Menge)  vorkommt,  bildet  den  Mittelpunkt  einer  Gruppe 
eigenartiger  Harnstoffderivate.  Sie  steht  in  engem  Zusammenhange 
mit  den  Ureidosäuren  und  den  Säureurelden;  dies  sind  Amido- 
säuren  resp.  Säureamide,  die  an  Stelle  der  Gruppe  NH,  den  Ham- 
stoffrest  NHa-CO-NH—  enthalten. 

Als  Beispiel  eines  Säureureldes  sei  die  Parabansäure  C3H3N3O3 
genannt,  welche  durch  Oxydation  der  Harnsäure  entsteht  Erwärmt 
man  dieselbe  andauernd  mit  verdünnten  Alkalien,  so  liefert  sie 
unter  Aufnahme  zweier  Moleküle  Wasser  Harnstoff  und  Oxalsäure. 
Aus  diesem  Grunde  muß  man  die  Parabansäure  als  Oxalylharn- 
stoff  auffassen: 

/NH        OHH 
CO  \  COOH      HjK 

I       \C0+      =    I  +  >C0. 

CO  /  COOH      HjN/ 

\NH        OHH 
Parabansäure  oder  Oxaljlhamstoff 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien  wird  jedoch 
nur  ein   Molekül  Wasser   aufgenommen  und  es  entsteht  Öxalur- 

säure: 

/NH  /NH\ 

CO     \  CO       CO 

I        >-co  =1         I     . 

CO     /  COOH  NHj 

\-M^Tj  Oxalursäure 

+  OHH 
Ein  wichtiges  Spaltungsprodukt  der  Harnsäure  ist  das  Alloxan 
C^HgNjO^,  welches  durch  Oxydation  derselben  mittels  Salpetersäure 
entsteht.  Da  es  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  unter  Aufnahme 
zweier  Moleküle  Wasser  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  gespalten 
wird,  so  muß  man  das  Alloxan  als  Mesoxalylharnstoff  auffassen: 
CO-  NH  +  OHH       COOH       NH^ 

II  II 

CO    CO  =  CO        +  CO   . 

II  II 

CO— NH  +  OHH       COOH       NH^ 

Alloxan  Mesoxalsäure 

Die  Oxydation  des  Alloxans  mit  Salpetersäure  liefert  Kohlen- 
dioxyd und  Parabansäure. 

HOLLBMAN,  Chemie.    L    Zweite  Auflage.  1^ 


Digitized  by 


Google 


290  Pettkörper.  [§  257 

Unterwirft  man  AUozan  der  Reduktion  (mittels  Zinnchlorur),  so  bildet 
sich  ein  pinakonartiges  Produkt  (156),  welches  man  alsAUoxantin  bezeichnet: 

.NHCO       OHHO       OCNH 

do      \c^- -^c/  Nco. 

^NK-do  obNH 

Das  Alloxantin  entsteht  auch  direkt  durch  Eindampfen  von  Harnsäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Übergießt  man  es  mit  Ammoniak,  so  entsteht 
das  prächtig  purpurrot  geerbte  Murexid,  welches  als  Ammoniumsalz  der 
Purpursäure  betrachtet  werden  muß.  Man  spricht  dieser  Säure  die  nach- 
stehende Formel  zu: 

/NHCO       NH       OCNH 

6o     \c^^^-^( 


CO         / 

\nh.co 


-c/  Nco. 

Ob-NH 


Diei  Murexidbildung  dient  als  Beagens  auf  Harnsäure.  Alloxantin 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  giebt  mit  Barytwasser  eine  schone 
Blauf^bung. 

Ein  anderes  Spaltungsprodukt  der  Harnsäure,  welches  aus  dieser 
bei  der  Oxydation  mittels  Permanganat  entsteht  und  für  die  Beurtei- 
lung ihrer   Struktur  große  Wichtigkeit  hat,  ist  das  AUantoin: 

/NH— OH-CO-NK 

CO  I 

\NH— CO 

AUantoin 

Die  Synthese  dieser  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Harnstoff 
mit  Glyoxylsäure  liefert  den  Beleg  für  die  Richtigkeit  der  vorstehenden 
Strukturformel : 

H    

/NH|H  +  HO|~C— lOH+HIHN-CO-NK 

CO      "  I     — > 

\NH|H+HO|— CO 

Grlyoxylsäure 

/NH— CH— NH-CO-NH, 
— ^   CO  I 

\NH-^CO 

Allantoin 

Die  Entstehung  des  Alloxans  und  des  Allantoins  aus  Harn- 
säure gewährt  einen  Einblick  in  die  Struktur  der  letzteren.  Das  Auf- 
treten des  Alloxans  läßt  auf  die   Anwesenheit  des  Atomkomplexes 

C-N 


^ 


C        C  in   der  Harnsäure   schließen;    das  Auftreten   des  Allantoins 
C-N/ 
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zwingt  zu   der  Annahme,   daß  zwei  Harnstoffreste   und    der  Atom- 

N-C 
komplex  C<^      [    vorkommen  müssen.     Dem  entspricht  die  folgende 

Strukturformel  der  Harnsäure: 

NH.  CO 
CO     C  NH\ 

'I       >co, 

NH— CNH^ 

welche  auch  das  sonstige   chemische  Verhalten   derselben   in   sehr 
befriedigender  Weise  erklärt. 

Die  vorstehende  Formel  findet  noch  in  der  folgenden  Synthese  eine  Stütze. 

Aus  Malonsäure  und  Harnstoff  erhält  man  Malonylharnstoff  (Barbitorsäure) 

NH— CO 

I  I 

CG     CH,.     Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure   auf  diesen  Körper 

I     I 

NH— CO  NH-CO 

I  I 

entsteht  die  Isomtrosoverbindiuig(Violur8änre)  CO      C=NOH,  deren  Strak- 

I  I 

NH-CO 
tur  ihre  Bildung  aus  AUozan  und  Hjdroxjlamin  ergiebt.     Violursäure  liefert 

NH-CO 

bei  der  Keduktion  Amidobarbi  tur  säure  CO     C<tt     >  welche  in  Berührung 

I  I     " 

NH— CO 

mit  Kaliumcjanat  analog  wie  die  Amine  ein  Molekül  Isocyansäure  addiert: 

NH-CO 

CO  c<?-l\co. 

I        I     |H       I 
NH— qOHHN 

Diese  Verbindung  ist  Pseudoharnsäure;  sie  unterscheidet  sich  von  der 
Harnsäure  nur  dadurch,  daß  sie  ein  Molekül  Wasser  mehr  enthält  Dies  läßt 
sich  jedoch y  wie  in  der  Formel  angedeutet  ist,  abspalten,  und  zwar  durch 
Kochen  mit  einem  sehr  großen  Überschuß  von  20prozentiger  Salzsäure,  wodurch 
eine  Verbindung  von  der  Struktur  der  Harnsäure  entsteht,  die  mit  dieser  in 
der  That  identisch  ist. 

Harnsäure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  sie  löst  sich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder  aus 
dieser  Lösung  gefällt.  Je  nachdem  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome 
durch  Metalle  ersetzt  sind,  bildet  sie  zwei  Eeihen  von  Salzen.  Das 
neutrale  Natriumsalz  CgHgN^OgNag  +  H,0  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  als  das  saure  Salz  2CßH3N403Na  +  H20.  Das  neu- 
trale Lithiumsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

19* 
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Die  Harnsäure  findet  sich,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde,  im 
Urin.  Die  Exkremente  der  Vögel,  Eeptilien,  Schlangen  bestehen  zum 
großen  Teil  aus  dem  Ammoniumsalz  dieser  Säure;  Schlangenexkremente 
z.  B.  sind  ein  gutes  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Harnsäure. 
Bei  gewissen  pathologischen  Zuständen  des  menschlichen  Organismus 
(z.  B.  bei  der  Gicht)  setzt  sich  die  Harnsäure  in  Form  schwer  lös- 
licher saurer  Salze  in  den  Gelenken  u.  s.  w.  ab.  Man  wendet  als 
Heilmittel  lithiumhaltiges  Wasser  an  wegen  der  Löslichkeit  des 
Lithiumurates. 

268.  Es  giebt  eine  ziemlich  große  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  dasselbe  Kohlenstoffstickstoffskelet  wie  die  Harnsäure  besitzen. 
Diese  Stoffe  sind  teilweise  tierischen,  teilweise  pflanzlichen  Ursprungs. 
Zu  den  ersteren  gehören  HypoxanthinCßH^N^O,  Xanthin  CgH^N^Oa 
und  Guanin  CgHgNgO,  zu  den  letzteren  die  Pflanzenbasen  Theo- 
bromin  CyHgN^Oj  und  Kaffeln  CgHioN^Oa-  Um  für  diese  und 
andere  hierher  gehörige  Stoffe  eine  rationelle  Nomenklatur  zu  er- 
möglichen, betrachtet  E.  Fisoheb  dieselben  als  Derivate  des  Purins 
(s.  unten): 

1     N=CH  6 

I       I      7 
2HC5C— NHv 

>CH8, 


U- 


4         9 

dessen  Eohlenstofif-  und  Stickstoffatome  er  wie  vorstehend  numeriert. 
Xanthin,  Theohromin  und  Kaffeln,  welchen  die  nachfolgenden 
Strukturformeln  zukommen,  erhalten  dann  die  darunter  stehenden 
rationellen  Namen: 

NH-00  NH— CO  CHsN-CO 

II  II        /GH,  I      I        /CH, 

CO    C— NH  CO     C— N<  CO  C— N< 

I         II       >CH  I         11        \CH  II        ^CH 

NH— C-N  CHg-N C— N^  CH,N— C— N^ 

Xanthin  Theobromin  Kaffein 

2-6-dioxypurin       3-7-dimethyl-2-6-dioxypurin        l-3-7-trimethyl-2-6- 

dioxypurin 

Nach  diesen  Formeln  ist  Theobromin  ein  Dimethyl-,  Raffeln 
ein  Trimethylderivat  des  Xanthins;  man  hat  dieselben  durch  Methy- 
lierung  des  Xanthins  darstellen  können. 

Xanthin  C8H4N4O8  kommt  in  allen  Geweben  unseres  Körpers  vor;  es  ist 
ein  farbloses  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich  und  von  nur  schwach  basischen 
Eigenschaften.    Durch  Oxydation  desselben  entstehen  Allozan  und  Harnstoff. 
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Theobromin  OjHgN^O,  findet  sich  im  Cacao,  aus  dem  es  auch  gewonnen 
wird.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Durch  Oxydation  entstehen 
Monomethylallozan  und  Monomethylhamstoff. 

Eaffei'n  oder  TheXn  C8H10N4OJ  ist  sowohl  im  Kaffee  als  auch  im  Thee 
enthalten.  Es  krystallisiert  mit  einem  Molekül  Wasser  in  seideglänzenden  Na- 
deln und  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Man  gewinnt  es  gewöhnlich  aus  Thee- 
staub.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Eaffeins  entstehen  Dimethylalloxan 
und  Monomethylharnstoff. 

Aus  den  Oxydationsprodukten  des  Theobromins  und  des  Kaffel'ns  bestimmt 
man  die  Stellung  der  Methylgruppen  in  ihrem  Molekül. 

Die  Ähnlichkeit  zwischen  der  Struktur  der  Harnsäure  einerseits 
und  der  des  Xanthins,  Theobromins  und  Kaflfelns  andererseits  ist 
sehr  augenfällig: 

NH— CO  NH— CO 

I 


io    i 


NH  CO     C— NH 

I         II       >C0  I         l       >CH. 

NH-C— NH  NH-C-N 

Harnsäure  Xanthin 

Nach  den  obigen  Formehi  ist  das  Xanthin  ein  Reduktionsprodukt 
der  Harnsäure,  und  es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  letztere  zu 
Xanthin  zu  reduzieren.  Dies  ist  im  Jahre  1897  K  Fischbb  ge- 
lungen. Er  hat  mehrere  Wege  gefunden,  die  von  der  Harnsäure 
zu  den  drei  genannten  Körpern  führen;  sogar  die  technische  Syn- 
these dieser  therapeutisch  so  wichtigen  Basen,  Theobromin  und 
Kaffeln  aus  der  Harnsäure  ist  dadurch  vielleicht  möglich  geworden. 

Der  direkte  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  erwies 
sich  bei  der  Harnsäure  als  sehr  schwierig.  K  Fisohbe  ersetzte 
deshalb  zunächst  den  Sauerstoff  mit  Hilfe  von  POClg  durch  Chlor. 
In  den  so  entstehenden  halogenhaltigen  Derivaten  kann  man  dann 
die  Ghloratome  in  verschiedenartiger  Weise  durch  andere  Gruppen 
oder  Atome  ersetzen. 

Bei  der  Behandlung  von  Harnsäure  mit  POCI3  entsteht  zuerst 
8-oxy-2-6-dichlorpurin,  welches  durch  weitere  sehr  vorsichtige  Be- 
handlung mit  demselben  Reagens  2-6-8-trichlorpurin  giebt: 


N=C.C1 

CIC     C— NH 

>C.C1. 

-N 


U- 


Die  Harnsäure  reagiert  hierbei  also  nach  der  tautomeren  (340) 
Formel 
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N=C-OH 

I      I 
HOC    G— NH 

^COH 


Li.N 


nach  der  sie  als  Trihydroxypurin  erscheint,  in  welchem  bei  der 
Einwirkung  von  POCI3  die  Hydroxyle  in  normaler  Weise  durch  Cl 
ersetzt  werden. 

Trichlorpurin  geht  durch  Behandlung  mit  HJ  und  NH4J  bei  0*  in  ein 
Dijodpurin  über: 

C5HN4CI8  +  4HJ  =  CjHjNA  +  3HC1  +  2  J, 

welches  letztere  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Zinkstaub  Purin 
giebt.  Purin  ist  ein  weißer  krystallisierter  Körper  (Smp.  216—217®),  welcher 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwach  basisch  ist,  da  er  Lackmus 
nicht  bläut 

Vom  Trichlorpurin  zum  Xanthin  gelangt  man  in  folgender 
Weise: 

Im  Trichlorpurin  ist  das  Chloratom  8  sehr  resistent  gegen  die 
Einwirkung  von  Alkalien,  während  dagegen  die  Chloratome  2  und  6 
relativ  leicht  ausgetauscht  werden.  Bei  der  Behandlung  des  Trichlor- 
purins  mit  Na-Äthylat  werden  nämlich  nur  die  Cl- Atome  2  und  6 
durch  Oxäthyl  ersetzt  Beim  Erhitzen  der  so  entstehenden  Verbin- 
dung mit  Jodwasserstoffsäure  werden  einerseits  die  Äthoxylgruppen 
verseift,  andererseits  wird  das  Cl-Atom  8  durch  Wasserstoff  ersetzt 
und  es  resultiert  Xanthin: 

N^C.OC.Hß  N— C-OH  NH— CO 

C^H.OC     C— NH       -^HO-C     C—NH       =  CO     C— NH 

r    II       >C-C1  II      II       >CH       I         II       >CH. 

N— C— N  N~C— N  NH— C— N 

2-6^ioxäthyl-8-chlorpurin  Xanthin  Xanthin 

*  (tautomere  Form) 

Erhitzt  man  das  2-6-dioxäthyl-8-chlorpurin  jedoch  mit  Salzsäure, 
so  tritt  nur  Verseifung  der  Oxäthylgruppen  ein  und  man  erhält 
(unter  gleichzeitiger  Umschreibung  der  tautomeren  Formel) 

HN-CO 

I       I 

CO  C— NH 

I     ji     >c.ci, 

HN-C— N 

2-6-dioxy-8-chlorpurin 


Digitized  by 


Google 


§  258]  Elektroreduktion  von  Purinderivaten.  295 


welches  bei  der  Methylierung  seine  3  H-Atome  gegen  Meihylgruppen 
austauscht,  wodurch  Chlorkaffeln  entsteht.  Da  letzteres  nun  durch 
nascenten  Wasserstoff  sehr  leicht  in  Kaffela  übergeführt  werden 
kann,  so  besitzt  man  in  dieser  Reaktion  die  Möglichkeit,  Kaff  ein 
aus  Harnsäure  darzustellen. 

Noch  leichter  läßt  sich  diese  Synthese  folgendermaßen  ausfuhren. 
E.  Fischer  hat  gefunden,  daß  durch  eine  sehr  eigentümliche  Methy- 
lierungsmethode,  nämlich  durch  Schütteln  von  Harnsäure  in  wässrig- 
alkalischer  Lösung  mit  Jodmethyl,  die  vier  Wasserstoffatome  der- 
selben leicht  durch  Methyl  substituiert  werden.  So  entsteht  eine 
Tetramethylharnsäure.  Wird  diese  mit  POClg  behandelt,  so  bildet 
sich  nach  der  Gleichung 

3C.N,0,(CH,),  +  POCl,  =  3C,N,0,C1(CH3),  +  PO{OGE,\ 
Tetramethylharnsäure  Chlorkaffem 

Chlorkaffeln,  aus  dem,  wie  oben,  Kaffeln  leicht  zu  gewinnen  ist 

Eigentümliche  und  noch  nicht  aufgeklärte  Isomerieerscheinungen  sind  bei 
den  Monomethylharnsäuren  von  Fischer  und  von  Beerend  festgestellt  worden. 
Während  die  Strukturformel  der  Harnsäure  nur  4  verschiedene  Monomethyl- 
derivate  möglich  erscheinen  läßt,  kennt  man  thatsächlich  sechs  Monomethyl- 
harnsäuren, von  welchen  drei  die  Methylgruppe  in  der  Stellung  3  enthalten. 


Über  die  Elektroreduktion  von  Purinderivaten.. 

KaffeYn,  Xanthin,  Harnsäure  und  andere  derartige  Körper,  welche  nach 
den  gewöhnlichen  Methoden  sehr  schwierig  zu  reduzieren  sind,  nehmen,  wie 
Tafel  gefunden  hat,  bei  der  Elektro -Reduktion  glatt  Wasserstoff  auf.  Hierzu 
löst  man  sie  in  Schwefelsäure  von  50--75*/o  (die  Konzentration  wechselt  mit 
der  Substanz)  und  bringt  diese  Lösung  in  eine  poröse  Zelle,  in  der  sich  eine 
Bleikathode  befindet.  Diese  Zelle  wird  in  Schwefelsäure  von  20— 60*/o  ge- 
stellt, in  die  auch  die  Anode  eintaucht.  Der  Wasserstoff,  welcher  an  der 
Kathode  entwickelt  wird,  reduziert  die  genannten  Verbindungen  leicht. 

Xanthin  und  seine  Homologen  verbrauchen  vier  Atome  Wasserstotf  und 
gehen  in  Desoxykörper  über: 

CgHioOjN*  H-  4  H  =  CgHijON^  +  H,0 , 
Kaffein  Desoxykaffe'in 

letztere  sind  stärkere  Basen  als  die  Ausgangskörper,  die  nur  schwach  basische 
^Eigenschaften  besitzen. 

Merkwürdig  ist  das  Beduktionsprodukt  der  Harnsäure,  welche  sechs 
Wasserstoffatome  verbraucht  und  in  Puron  übergeht: 

CgHAN*  H-  6H  =  CgHsO.N^  +  H,0. 

Das  an  der  Stelle  6  befindliche  Sauerstofiatom  wird  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
während  sich  zugleich  an  die  doppelte  Bindung  zwei  Wasserstoffatome  anlagern: 
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Fettkörper. 


6 
1  NH-CO  ^ 

2C0  5C.NHN 

3NH- 


8 
CO 


NH— CH, 

CO    CHNHv 

NH— CH-NH/       ' 
Puron 


4     9 
Harnsäure 

Die  Bichtigkeit  dieser  Struktarauffassung  geht  daraus  hervor,  daß  Puron 
beim  Erhitzen  mit  Barjtwasser  zwei  Moleküle  COj  giebt,  also  noch  zwei  Ham- 
stoffgruppen  enthalten  muß,  was  nicht  der  Fall  sein  würde,  wenn  die  Carbonyl- 
gruppen  2  oder  8  reduziert  wären.  Auch  bei  dem  Xanthin  und  seinen  Homo- 
logen kann  man  beweisen,  daß  die  Carbonylgruppe  6  durch  dieses  Keduktions  • 
verfahren  in  CH,  umgewandelt  wird.  Puron  ist  sowohl  basisch  wie  sauer  und 
gegen  Oxydationsmittel  beständig. 

Die  Ausbeuten  bei  dieser  Beduktion  waren  anfangs,  trotz  scheinbar 
gleicher  Bedingungen,  sehr  wechselnd;  es  gelang  Tafel  jedoch,  die  Ursachen 
dieser  Erscheinung  aufzufinden  und  den  Prozeß  dann  vollständig  zu  beherrschen. 

Er  verschloß  die  poröse  Zelle 
mit  einem  Stopfen,  durch  den 
die  Kathode  luftdicht  hindurch- 
gefuhrt  wurde  und  durch  den 
auch  ein  Gasableitungsrohr  hin- 
durchging. In  denselben  Strom- 
kreis wurde  noch  ein  zweiter 
ebenso  hergerichteter  Apparat 
eingeschaltet,  in  dem  sich  aber 
nur  Schwefelsäure  und  kein 
Zeit  in  Minuten  p^rintörper  befand.  Von  Zeit 
°*     '  *  zu  Zeit  wurde  dann  an  beiden 

Apparaten  der  entweichende  Wasserstoff  während  einer  Minute  aufgefangen. 
Die  Differenz  in  der  Gasmenge  ist  ein  direktes  Maß  für  den  Verlauf  der 
Reduktion  in  jener  Minute,  da  sie  anzeigt,  wie  viel  Wasserstoff  von  dem  Beduk- 
tionsvorgang  verbraucht  wird. 

Wenn  man  dies  Verhältnis  graphisch  darstellt,  indem  man  auf  der  Ab- 
scisse  die  Zeit  aufträgt,  nach  welcher  der  Wasserstoff  aufgefangen  wurde,  und  auf 
der  Ordinate  die  Menge  Wasserstoff,  so  erhält  man  eine  Figur  wie  die  vor- 
stehende (Fig.  78);  in  der  That  muß  bei  normalem  Beduktionsverlauf  die  Menge  des 
pro  Zeiteinheitverbrauchten  Wasserstoffii  in  dem- 
selben^Maße  abnehmen,  wie  die  Menge  des  noch 
nicht  reduzierten  Purinderivates. 

Es  stellte  sich  nun  heraus,  daß  bei  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Platinlösung,  sowie  auch 
bei  Zusatz  von  Kupfer-  und  anderen  Salzlösungen 
der  Verbrauch  von  Wasserstoff  durch  den  Beduk- 
tionsprozeß  plötzlich  nahezu  auf  Null  sank,  sodaß 
die  graphische  Darstellung  des  letzteren  dann 
folgende  wird  (z.  B.  Zusatz  von  0*04  mg  Platin 
auf  100  cm«  Kathodenoberfläche):  ^S-  '^^• 

Hieraus  erhellt  also,  daß  die  geringste  Verunreinigung  des  Bleies  (Kathode) 
mit  gewissen  anderen  Metallen  genügt,  um  die  elektrische  Beduktion  völlig  zn 
verhindern. 


O.OitTng  7t 
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Die  Erklärung  für  diese  merkwürdige  Erscheinung  ist  folgende:  Wenn 
ein  elektrischer  Strom  durch  verdünnte  Schwefelsäure  hindurchgeht,  ent- 
wickelt sich  erst  bei  einer  bestimmten  Potentialdiflferenz  der  Elektroden 
(Klemmenspannung)  Wasserstoff.  An  platinierten  Platinelektroden  erfolgt  sie 
bei  der  kleinsten  Klemmenspannung  und  diese  stimmt  nahezu  über  ein  mit  der 
Potentialdifferenz,  welche  theoretisch  für  ein  reversibel  arbeitendes  Wasserstoff- 
Sauerstoff-Schwefelsäureelement  zu  erwarten  ist 

Bei  Anwendung  anderer  Metalle  wie  Platin  als  Kathodenmaterial  muß  die 
Klemmenspannung  höheren  Wert  haben,  bevor  Wasserstoff  sich  entwickelt; 
man  nennt  den  Mehrbetrag  der  Spannung,  welcher  dazu  erforderlich  ist,  die 
„Überspannung".  Diese  ist  nun  für  Blei  besonders  groß;  sobald  sich  jedoch 
die  geringste  Menge  Platin  darauf  niederschlägt^  verschwindet  die  Überspannung 
und  damit  zugleich  auch  die  Fähigkeit  des  sich  entwickelnden  Wasserstoffes, 
Purinderivate  zu  reduzieren.  Dies  hat  einen  tieferen  Grund.  Durch  den  Poten- 
tialunterschied wird  nämlich  die  Energie  geregelt,  mit  der  die  zur  Entladung 
kommenden  Ionen  reagieren  können;  denn  der  Druck,  unter  welchem  ein  Ion 
aus  der  Losung  tritt,  ist  nur  vom  Potentialunterschied  abhängig.  Durch  Variation 
des  letzteren  kann  man,  wie  Nebkst  sich  ausdrückt,  Drucke  hervorbringen, 
deren  Betrag  zwischen  sehr  kleinen  Bruchteilen  einer  Atmosphäre  und  vielen 
Millionen  Atmosphären  wechseln  kann.  Deshalb  sind  mit  Hilfe  von  Kathoden, 
an  denen  Überspannung  besteht,  Beduktionen  möglich,  welche  ohne  diese  Über- 
spannung nicht  verwirklicht  werden  können  und  auch  auf  andere  Weise  nicht 
durchfuhrbar  sind. 
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Zweiter  Teil. 

Aromatische  Verbindungen. 

Körper  mit  einer  geschlossenen  Atomkette. 


Einleitung. 

359.  Im  ersten  Teil  sind  fast  nur  Verbindungen  mit  offener 
und  nur  in  vereinzelten  Fällen  solche  mit  geschlossener  Atomkette 
zur  Besprechung  gelangt.  Von  den  letzteren  wurden  z.  B.  die  Lak- 
tone, die  Anhydride  zweibasischer  Säuren  und  die  Glieder  der  Harn- 
säuregruppe angeführt.  Diese  Verbindungen,  deren  geschlossene  Kette 
leicht  zu  sprengen  ist,  stehen  hinsichtlich  ihrer  Bildungsweise  und 
ihrer  Eigenschaften  den  Körpern  mit  offener  Atomkette  so  nahe,  daß 
ihre  Besprechung  am  besten  im  Anschluß  an  letztere  stattfand. 

Es  giebt  jedoch  eine  große  Anzahl  Körper,  deren  geschlossene 
Atomkette  gegen  chemische  Einwirkungen  der  verschiedensten  Art 
höchst  beständig  ist,  und  deren  Eigenschaften  sich  in  vielen  Punkten 
von  denen  der  Fettkörper  wesentlich  unterscheiden. 

Unter  diesen  nehmen  das  Benzol  ui^d  seine  Derivate  die  erste 
Stelle  ein.  Im  Benzol  haben  wir,  wie  später  ausführlich  bewiesen 
wird,  eine  geschlossene  Kette  von  sechs  Kohlenstoffatomen  vor  uns. 
Es  repräsentiert  mit  seinen  Derivaten  die  eigentlichen  aromatischen 
Verbindimgm,  Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  wird  das  Benzol  in 
Hexamethylen  GqS.^^  übergeführt,  welches  ebenfalls  ein  Körper 
mit  geschlossener  Kette  von  6  Kohlenstoffatomen  ist,  jedoch  nach 
seinen  Eigenschaften  den  Fettkörpern  viel  näher  steht  Daran 
schließen  sich  Körper  CjjHgjj  mit  einer  geschlossenen  Kette  von  vier 
oder  fünf  Kohlenstoffatomen,  die  analoge  Eigenschaften  besitzen. 

In  allen  diesen  Körpern  ist  die  geschlossene  Kette,  der  Bing, 
nur  durch  Atome  dessdb&n  Elementes,  nämlich  des  Kohlenstoffs,  ge- 
bUdet 


Digitized  by 


Google 


§  260]  Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylenverbindungen.  299 

Man  kennt  jedoch  auch  Einge,  in  denen  zwei  oder  mehr  ver- 
schiedene Elemente  vorkommen,  so  z.  B.  das  Pyridin  CgH^N  und 
seine  Derivate,  welche  einen  King  aus  fünf  KohlenstofiFatomen  und 
einem  Stickstoflfatom  aufweisen;  im  Furfuran  C^H^O  haben  wir 
einen  Eing  aus  vier  KohlenstofiFatomen  und  einem  Sauerstofifatom ; 
im  Pyrrol  C^H^N  wird  der  Ring  von  vier  O- Atomen  und  einem 
Stickstoflfatom  gebildet;  im  Thiophen  C^H^S  finden  wir  neben  den 
vier  C- Atomen  ein  Schwefelatom;  im  Pyrazol  CgH^Ng  haben  wir 
einen  Ring  von  drei  C-Atomen  und  zwei  StickstoflFatomen,  und  so 
giebt  es  noch  viele  andere  Kombinationen. 

Ferner  sind  noch  Verbindungen  mit  sogenannten  kondensierten 
Ringen  bekannt,  das  heißt,  solche  mit  zwei  geschlossenen  Ketten, 
welchen  einzelne  Glieder  gemeinsam  angehören.  Der  Typus  solcher 
Verbindungen  ist  das  Naphtalin  C^^Hq,  in  dem  zwei  Benzolringe 
zusammengekettet  sind.  Auch  zwei  verschiedenartigen  Ringen  können 
Atome  gemeinsam  angehören,  z.  B.  hängen  im  Chinolin  CgH^N,- 
ein  Benzol-  und  ein  Pyridinring  in  dieser  Weise  zusammen.  Da  nun 
von  allen  diesen  Verbindungen  wieder  zahllose  Derivate  bekannt  sind, 
so  erkennt  man  leicht,  daß  dieser  Teil  der  organischen  Chemie  ein 
weit  größeres  Gebiet  als  das  der  Fettreihe  umfaßt 

Die  Besprechung  dieser  Derivate  wird  jedoch  durch  die  voran- 
gegangene Besprechung  wesentlich  vereinfacht,  da  wir  hier  alle 
charakteristische  Funktionen  einzelner  Gruppen  wiederfinden,  so  die 
Alkohol-,  Aldehyd-,  Säurefunktion  u.  s.  w.,  deren  Eigenschaften  in 
der  Fettreihe  bereits  ausführlich  auseinandergesetzt  sind. 

Zuvor  wollen  wir  noch  einen  kurzen  Blick  auf  diejenigen  Ringe 
werfen,  die  aus  drei,  vier  oder  fünf  KohlenstofiFatomen  bestehen  und 
uns  dann  dem  wichtigsten  Vertreter  der  Verbindungen  mit  ge- 
schlossener Kette,  dem  Benzol  und  seinen  Derivaten,  zuwenden. 


Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylenverbindungen. 

I.  TrimethylenTerbindungren. 

260.  Trimethylen  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethyien- 
bromid  CHjBr •  CH, •  CHjBr.  Es  ist  ein  Gas,  welches  bei  5—6  Atmosphären 
Druck  flüssig  wird  und  nicht  mit  Propylen  CHj^CH-CHg  identisch  ist,  da  es 
Brom  im  Sonnenlicht  nur  langsam  aufnimmt  und  dabei  wieder  Trimethylen- 
bromid  liefert     Aus  diesem  Verhalten  und  aus  seiner  Synthese  ergiebt  sich 

CHg — CH2 
die  Strukturformel:       \X 
CHg 
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Aromatische  Verbindungen. 


[§§  261.  262 


Trimethylenderivate  hat  man  dureh  Einwirkung  von  Äthylenbromid  auf 
Natriummalonsäureester  erhalten: 


CHg 

I 
OH, 


Br 


Na, 


c(co,c,H5),  =  'r>< 


C(CO,C,H5),  +  2NaBr. 


Durch  Verseifung  des  Esters  entsteht  eine  zweibasische  Säure,  die  beim 

CH,v 
Erhitzen  CO,  abspaltet  und  so  Trimethylencarbonsäure    |       ^CH-CO,H 

CH,/ 
liefert 

IL  Tetramethylenyerblndiuigreii» 

3ol.  Das  Tetramethylen  selbst  ist  nicht  bekannt.  Derivate  desselben 
kann  man  in  analoger  Weise  wie  solche  des  Trimethylens  erhalten.  Läßt  man 
nämlich  Trimethylenbromid  auf  NatriummaJonsäureester  einwirken,  so  entsteht 
der  Ester  einer  Dicarbonsäure  des  Tetramethylens: 


CH, 

j 

Br 

CH, 

C .  (C0,C,H5),  =  H,C  C(C0,C,H5),  +  2NaBr. 
V 
CH, 

CH, 

+  Na, 

CH, 

Br 

IIL  PentamethylenyerMiidiiiigeii* 

363.  Man  kann  auch  diese  in  analoger  Weise  wie  die  vorstehenden 
Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Tetramethylenbromid  auf  Natriummaion- 
Säureester  darstellen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  adipinsauren  Kalkes  ist  ein  Ketoderivat 
des  Pentamethylens  erhalten  worden: 

CH, . CH, . CO .  lOv  CH, . CH,v 

I  1 '     >Ca-CaCOs+  I  >C0. 

CH,.BH,.  ICOO/  CH,.CH,/ 

Adipinsaurer  Kalk  Ketopentamethylen  oder 

Cyclopentfimon 

Man  erkennt  die  Struktur  dieser  Verbindung  bei  der  Oxydation,  durch 
welche  Glutarsäure  entsteht: 


CH, — CH,v 


CH,-CH, 


/ 


CO  — V   I 


CH,.CH,.CO,H 


CH,.CO,H 


Das  Pentamethylen"  kann  man  ans  dem  Cyclopentanon  durch  Beduktion 
erhalten,  wobei  die  Carbonylgruppe  zuerst  zwei  Wasserstoffatome  aufnimmt  und 
in  CHOH  übergeht.  Durch  Behandlung  mit  HJ  wird  dann  die  Hydroxylgruppe 
zunächst  durch  Jod  und  dieses  endlich  durch  Wasserstoff  ersetzt: 


CH,— CH,v 

I  >o 

CHj-CH,/ 


CH, — CH,v 

1  >  CHOH — ► 

CH,-CH,/ 

CH, — CH,v 
-)►  I  >CH,. 

.— CH./ 


CH, — CH,v 
I  >CHJ 

CH,-CH,/ 


CH,-CH,>^ 
Cyclopentan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp.  50^ 
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Oyclopentadien.  -Bei  der  Verarbeitung  des  Eohbenzols  erhält  man 
einen  Vorlauf,  aus  welchen  ein  Kohlenwassertoff  CbHj  abgeschieden  werden 
kann,  der  diesen  Namen  erhalten  hat.  Es  siedet  bei  41'*  und  polymerisiert  sich 
leicht  zu  CioHjj ,  Dicyclopentadien.  Die  Struktur  des  Körpers  CgHg  muß  durch 
die  Formel 

CH-CH 

H    CH 


dn. 


zum  Ausdruck  gebracht  werden,  denn  er  addiert  nur  4  Halogenatome;  da  er 
jedoch  um  6  Wasserstofitatome  vom  gesättigten  Kohlenwasserstoff  CsHig  differiert, 
muß  die  Thatsache,  daß  er  nur  4  und  nicht  6  einwertige  Atome  zu  addieren 
vermag,  durch  eine  Eingbildung  im  Molekül  erklärt  werden. 

Thiele  fand,  daß  der  Wasserstoff  der  CHj-Gruppe  leicht  substituierbar 
ist,  was  er  der  Nähe  der  zwei  doppelten  Bindungen  zuschreibt.  Mit  Ketonen 
z.  B.  bildet  dieser  Kohlenwasserstoff  unter  dem  Einffuß  von  Alkalien,  sehr  merk- 
würdige Kondensationsprodukte: 

CH=CH  CHj 

CgHe  +  (PHs\00  =  I         >C=C<        +  H,0; 
CH=(5H  CHs 

die  so  gebildeten  Kohlenstoffe  sind  nämlich  intensiv  rot  gefärbt,  während  sonst 
fast  alle  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  in  dünnen  Schichten,  farblos  sind. 
Deshalb  nennt  Thiele  die  Stammsubstanz 


CH=CH 

I 
CH= 


I         >C  =  CH, 


der  genannten  Kondensationsprodukte  Fulven.    Dieselbe  hat  die  Formel  CJEL^^ 
ist  also  isomer  mit  Benzol. 

Nach  der  Spannungstheorie  von  Baeyeb  (129)  müssen  zur  Bil- 
dung eines  Tri-  und  eines  Tetramethylenringes  die  Bindungseinheiten 
aus  ihrer  natürlichen  Richtung  abgelenkt  werden,  da  nur  bei  einer 
Kette  von  fünf  Kohlenstoflfatomen  die  endständigen  Bindungseinheiten 
einander  so  nahe  stehen,  daß  Bingschluß  ohne  erhebliche  Änderung 
ihrer  ursprünglichen  Eichtung  möglich  wird.  Hieraus  folgt,  daß  der 
Pentamethylenring  im  hohen  Grade  beständig  sein  muß,  während  da- 
gegen die  Bindungseinheiten  des  Tetra-  und  noch  mehr  desTrimethylen- 
ringes  bestrebt  sein  werden,  ihre  felihere  Lage  einzunehmen  und  somit 
eine  Aufspaltung  des  Binges  herbeizuführen.  Diese  Schlußfolgerungen 
sind  durch  das  Experiment  vollkommen  bestätigt  worden.  Oben 
wurde  bereits  erwähnt,  daß  das  Trimethylen  unter  Aufspaltung 
des  Binges  Brom  zu  addieren  vermag.  Die  Addition  von  Brom 
geht  jedoch  auch  in  diesem  Falle  nicht  so  leicht  von  statten  wie  bei 
dem  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung,  z.  B.  beim  Propylen. 
In  der  That  sind  bei  einer  solchen  die  Bindungseinheiten  noch  er- 
heblich mehr  aus  ihrer  Bichtung  gedrängt  wie  im  Trimethylenring. 
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Trimethylen  addirt  auch  andere  Agentien  z.  B.  Jodwasserstoff. 
Pentamethylen  dagegen  addiert  Brom  nicht  und  ist  gegen  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  ebenso  beständig  wie  ein  gesättigter  Kohlenwasser- 
stoff; bei  ihm  besteht  also  keine  Neigung  zur  Aufspaltung  des  Kinges. 
Die  große  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Pentamethylen  und  den 
gesättigten  Kohlenwasserstoffen  (mit  offener  Kette)  fuhrt  zu  dem 
wichtigen  Schluß,  daß  die  Ringbildung  für  sich  allein  den 
Verbindungen  keine  anderen  Eigenschaften  verleiht. 

Ebenso  wie  bei  der  trockenen  Destillation  von  adipinsaurem  Kalk  Keto- 
pentamethylen  erhalten  wird,  entstehen  aus  den  Ca-Salzen  der  höheren  Homo- 
logen in  der  Beihe  der  gesättigten  zweibasischen  Keto^ettsäuren  analoge  Poly- 
methylenverbindungen,  z,  B.  aus  pimelinsaurem  Kalk  (^Hi^O^Ca  Ketohexame- 
thylen;  aus  korksaurem  Kalk  C^HuO^Ca Ketoheptamethylen  oder  Suberon  u.  s.w. 
In  vollkommener  Übereinstimmung  mit  Baeyeb's  Theorie  ist,  daß  während  die 
Fünfringe  auf  diese  Weise  nahezu  quantitativ  gewonnen  werden,  die  Ausbeute 
an  höheren  Homologen  mit  den  Zunahmen  der  Anzahl  C-Atome  schnell  ab- 
nimmt, Sechs-,  Sieben-  und  höhere  Ringe  also  unbeständig  sind.  Dies  zeigt  sich 
auch  darin,  dass  Hexamethylenderivate  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstofl&äure  in  Pentamethylenderivate  umgewandelt 
werden. 

Über  Hexamethylenderivate  vgl.  270. 


Strukturformel  des  Benzols. 

263.  Man  begegnet  unter  den  Pflanzenstoffen  manchen,  die 
durch  angenehmen  Geruch  ausgezeichnet  sind,  wie  z.  B.  Bitter- 
mandelöl, Kümmelöl,  Tolubalsam,  Benzoeharz,  Vanille.  Ihre  Unter- 
suchung lehrte,  daß  sie  in  der  Hauptsache  aus  Verbindungen  von 
einigermaßen  analogem  Charakter  bestehen;  sie  unterscheiden  sich 
von  den  Fettkörpern  durch  einen  wesentlich  höheren  Prozentgehalt 
an  Kohlenstoff  gegenüber  dem  Gehalt  an  anderen  Elementen.  Aus  dem 
Kümmelöl  gewinnt  man  das  Cymol  Cj^Hj^,  aus  dem  Tolubalsam  das 
Toluol  CyHg,  aus  dem  Benzoeharz  die  Benzoesäure  C^H^Og  u.s,w. 
Die  gesättigten  Verbindungen  mit  der  gleichen  Anzahl  Kohlenstoff- 
atome besitzen  die  Formeln  CioH^g,  C^Hjg,  C^H^^Og. 

Bevor  man  noch  einen  tieferen  Einblick  in  die  Beschaffenheit 
dieser  sogenannten  aromatischen  Verbindungen  gewonnen  hatte, 
wurden  dieselben  nach  jenem  äußerlichen  Kennzeichen  in  gleicher 
Weise  zu  einer  Gruppe  zusammengefaßt,  wie  man  einst  nur  wegen 
Gleichheit  der  Konsistenz  die  gewöhnliche  Butter  mit  der  „Antimon- 
butter*' (SbClg)  in  eine  Körperklasse  einordnete,  und  wie  man  jetzt 
noch  Körper  von  nicht  genügend  aufgeklärter  Struktur  bei  Überein- 
stimmung einiger  Eigenschaften  zusammenwirft,  z.  B.  Bitterstoffe, 
PflanzenalkaloXde,  Pflanzenfarbstoffe. 
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Die  nähere  üntersiicliuug  der  aromatischen  Verbindungen  zeigte, 
daß  in  diesem  Fall  die  an  sich  zunächst  willkürliche  Zusammen- 
fassung nach  der  äußerlichen  Übereinstimmung  berechtigt  und  da- 
durch begründet  ist,  daß  alle  diese  Körper  als  Derivate  ein  und 
desselben  Kohlenwasserstoffes  C^Hg,  des  Benzols,  zu  betrachten 
sind;  ebenso  wie  alle  Fettkörper  als  Derivate  des  Methans  CH^  an- 
gesehen werden  können.  Bei  der  Oxydation  des  Toluols  z.  B.  ent- 
steht Benzoesäure,  deren  Calciumsalz  der  Destillation  mit  Kalk 
unterworfen  Benzol  liefert;  oxydiert  man  Cymol,  so  erhält  man 
die  zweibasische  Terephtalsäure  CgH^O^,  die  in  gleicher  Weise  be- 
handelt ebenfalls  Benzol  liefert  u.  s.  w. 

Nachdem  KEKuiifi  diese  Thatsache  aufgefunden  hatte,  trat  die 
Frage  nach  der  Struktur  des  Benzols,  dieses  Grundkörpers  aller 
aromatischen  Verbindungen,  in  den  Vordergrund.  —  Beim  Vergleich 
der  Benzolformel  C^Hg  mit  der  des  Kohlenwasserstoffs  von  sechs 
Kohlenstoffatomen  aus  der  Paraffiureihe,  des  Hexans  CgH^^,  fällt 
der  geringere  Wasserstoffgehalt  der  ersteren  ins  Auge;  das  Benzol 
enthält  acht  Wasserstoffatome  weniger.  Dadurch  kann  zunächst 
die  Vermutung  entstehen,  daß  im  Benzol  ebenso  wie  in  anderen 
wasserstoffarmen  Verbindungen,  z.  B.  CgH^g  Hexylen,  C^E^q  Hexin 
u.  s.  w.,  mehrfache  Kohlenstoffbindung  vorliege.  Die  Eigenschaften 
des  Benzols  widersprechen  jedoch  sofort  einer  solchen  Annahme. 
Denn  Körper  mit  mehrfacher  Kohlenstoffbindung  addieren  sehr 
leicht  Halogen,  sind  der  Oxydation  leicht  zugänglich  und  rea- 
gieren leicht  mit  Permanganat  und  Soda,  dem  von  Baeyee  auf- 
gefundenen Reagens  auf  doppelte  Bindung  (138).  Alle  diese  Eigen- 
schaften zeigt  das  Benzol  nicht.  Es  addiert  zwar  Halogen,  aber  sehr 
träge,  während  Körper  mit  mehrfacher  Kohlenstoff bindung  dies 
momentan  thun;  es  ist  gegen  Oxydationsmittel  äußerst  beständig  und 
reagiert  nicht  mit  Permanganat  und  Soda.  Man  muß  daraus  schließen, 
daß  im  Benzol  mehrfache  Kohlenstoffbindung  nicht  vorkommt;  die 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  diesem  Körper  muß  daher  ganz 
besonderer  Art  sein. 

Zu  demselben  Resultat  gelangt  man  auch  auf  einem  ganz  anderen 
Wege.  Baeyeb  hat  Verbindungen  kennen  gelehrt,  zweibasische 
Säuren  u.  a.,  die  sich  vom  Hexamethylen  (Cyclohexan) 

TT  C/CHg— CHgX^ 
^  \CH,~CH/^^2 

durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Carboxyl  ableiten  lassen.   Ent- 
zieht man  nun  diesen  Hexamethylenderivaten  zwei  oder  vier  Atome 
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Wasserstoff,  so  entstehen  Verbindungen,  die  ganz  den  Charakter  von 
Körpern  mit  mehrfachen  Bindungen  besitzen.  Entzieht  man  sechs 
Wasserstoflfatome,  so  würde  man  demnach  einen  Körper  von  noch 
stärker  ungesättigtem  Charakter  zu  erwarten  haben;  statt  dessen 
entsteht  jedoch  ein  Benzolderivat,  dem  alle  Eigenschaften  der 
Körper  mit  doppelter  Bindung  fehlen.  Bei  der  Wegnahme  des 
dritten  Wasserstoffpaares  treten  plötzlich  ganz  andere 
Eigenschaften  wie  bei  der  Elimination  des  ersten  und 
zweiten  Paares  auf. 

Zur  Aufklärung  dieser  ganz  besonderen  Bindungsart  der  Kohlen- 
stoffatome im  Benzol  ist  es  in  erster  Linie  notwendig  zu  wissen, 
wie  die  sechs  Wasserstoffatome  auf  die  Kohlenstoffiatome  verteilt 
sind.  Hierzu  genügt  die  Kenntnis  zweier  Thatsachen.  Erstens:  es 
giebt  keine  isomeren  MonostibstituHonsprodukte  des  Benzols;  zweitens:  die 
DisuJbstitutionsprodukte  können  in  drei  isomeren  Formen  auftreten.  Man 
kennt  z.  ß.  nur  ein  Monobrombenzol  C^HgBr;  dagegen  drei  Dibrom- 
benzole,  die  durch  die  Vorsilben  Ortho-,  Meta-  und  Para-  unter- 
schieden werden. 

Aus  der  ersten  Thatsache  folgt  die  Gleichwertigkeit  der 
sechs  Wasserstoffatome,  d.  h.,  daß  nur  ein  und  dasselbe  Mono- 
substitutionsprodukt  entsteht,  gleichgültig  welches  von  den  sechs 
Wasserstoffatomen  des  Benzols  substituiert  ist. 

Für  das  Benzol  sind  drei  Formeln  denkbar,  in  denen  die 
Wasserstoffatome  gleichwertig  sind: 

I.  C,(CH3),  IL  C3(CH,)i,  m.  (CH),. 

Wir  wollen  jetzt  weiter  zusehen,  mit  welcher  dieser  Formeln  die 
zweite  vorerwähnte  Thatsache  in  Übereinstimmung  zu  bringen  ist. 
Ein  Disubstitutionsprodukt  würde  nach  I  sein  können: 

cA^bl      odsr       C  /^^^ 


^^4 


IchIx      '''''       ^*lCB, 


Mehr  Isomere  sind  hier  nicht  möglich.  Da  diese  Formel  also 
an  Stelle  der  drei  Isomeren,  die  man  stets  beobachtet,  nur  zwei 
denkbar  erscheinen  läßt,  so  ist  sie  zu  verwerfen. 

Nach  n  würden  möglich  sein: 


[CHX 
,{CHX 

Ich, 


C3  { CHX 


also  scheinbar  4  Isomere.     Bedenkt  man  indessen  die  Gleichwertig- 
keit der  Wasserstoffatome  und  sagt  man  sich^  daß  dieselbe  nur  dann 
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existieren  kann,  wenn  auch  die  CHg-Gruppen  im  Benzolmolekül  voll- 
kommen gleichwertig  gebunden  sind,  so  sieht  man  ein,  daß  a=b  und 
G=d  wird,  mit  anderen  Worten,  daß  die  Anzahl  der  möglichen  Iso- 
meren wiederum  auf  zwei  beschränkt  ist.  Deshalb  muß  auch  diese 
Formel  verworfen  werden,  weil  sie  der  Existenz  von  drei  isomeren 
Disubstitutionsprodukten  widerspricht.  So  bleibt  nur  noch  die 
Formel  III  übrig,  in  der  jedes  Kohlenstoff atom  mit  nur 
einem  Wasserstoffatom  verbunden  ist  Dadurch  reduziert  sich 
die  Frage  nach  der  Struktur  des  Benzols  auf  die  Aufgabe,  für 
eine  Verbindung  CgHg,  deren  Kohlenstoffatome  mit  je  einem 
Wasserstoffatom  verbunden  sind,  eine  Formel  aufzustellen,  die 
folgenden  Anforderungen  genügt:  1)  daß  alle  Wasserstoffatome  gleich- 
wertig sind;  2)  daß  die  Möglichkeit  dreier  DisubstitutionsproduJcte 
besteht;  3)  daß  keine  doppelten  oder  mehrfachen  Bindungen  darin 
vorkommen.  Bei  einiger  Überlegung  sieht  man  ein,  daß  eine  offene 
Kohlenstoffkette  den  gestellten  Forderungen  nicht  genügen  kann,  da 
man  in  einer  solchen  stets  endständige  und  mittelständige  CH- 
Gruppen  hätte,  woraus  notwendigerweise  die  Ungleichwertigkeit 
der  Wasserstoffatome  folgen  würde.  Nur  mit  der  Annahme  einer 
geschlossenen  Kette  von   sechs  Kohlenstoffatomen 

CH 


ist  es  möglich,  die  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  zu 
erhalten.  Eine  derartige  Anordnung  der  CH-Gruppen  genügt  zugleich 
dem  zweiten  Erfordernis;  denn  es  ist  leicht  einzusehen,  daß  die 
Verbindungen  CgH^Xg  1,2  =  1,6;  1,8  =  1,5  und  1,4  die  drei  Iso- 
meren darstellen: 

CX  CX 

CH<^^"^CX         XG<^^"^CH 


CH 
1,2 


CH 


Hollehan,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage. 
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In  dieser  Sechsringformel  sind  drei  Valenzen  jedes  Kohlenstoff- 
atoms durch  die  beiden  Nachbaratome  und  das  WasserstoflFatom 
in  Aiispruch  genommen.  Bezüglich  der  vierten  Bindangseinheit 
jedes  C- Atoms  haben  Aemstbong  und  Baeyeb  eine  Hypothese 
ausgesprochen,  die  jetzt  als  die  wahrscheinlichste  gilt.  Sie  stellen 
sich  vor,  daß  die  vierte  Valenz  jedes  C- Atoms  nach  der  Mitte 
des  Benzolringes  gerichtet  ist,  und  daß  diese  Bindungseinheiten 
einander  im  Gleichgewicht  halten  und  durch  ihre  Attraktion  die 
Festigkeit  der  geschlossenen  Kette  bewirken.  So  ergiebt  sich  die 
centrische  Benzolformel: 

CH 


HC 


'^l'^CH 


Hckj^l  XJcH 


-i«r 


Eine  derartige  Bindungsweise  ist  in  der  Fettreihe  unbekannt; 
die  Eigentümlichkeiten,  welche  die  aromatischen  Körper  im  Gegen- 
satz zu  den  Fettkörpem  zeigen,  können  daher  auf  sie  zurückgeführt 
werden.  Die  centrische  ßenzolformel  vermag  also  nicht  nur  die 
Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  zu  erklären,  sondern  sie 
giebt  zugleich  auch  .von  dem  besonderen,  dem  „aromatischen"  Cha- 
rakter derselben  Rechenschaft. 

Nomenklatur  und  Isomerie  der  Benzolderivate. 
364.  Zur  Unterscheidung  der  isomeren  Bisubstitutionsprodukte 
bezeichnet  man  sie  als  Ortho-,  Meta-  und  Para- Verbindungen  oder 
giebt  die  Stellung  der  Substituenten  durch  Ziffern  an: 


1,2  =  1,6    heißt   Ortho-,    1,3  =  1,5  Meta-   und    1,4  Para- 
stellung. 

Die  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  beiden  Substituenten  ver- 
ändert die  Zahl  der  isomeren  Verbindungen   nicht.     Bei   drei  Sub- 
.  stituenten  ist  jedoch  zu  unterscheiden,  ob  die  Substituenten  alle  drei 
gleich  sind  oder  nicht.     Im  ersteren  Fall  giebt  es  drei  Isomere: 
X  XX 

"^x  ^ 


X 


X 


Jx 


viciual 
1,2,3 


symmetrisch 
1,3,5 


X 


X 

asymmetrisch 
1,  3,  4. 
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Wenn  ein  Substitüent  voa  den  beiden  anderen  verschieden  wird, 
ist  die  Zahl  der  Isomeren  größer,  da  in  dem  vicinalen  Derivat 
jetzt  {X,  Y,X=:  1 : 2 :  3)  isomer  ist  mit  (X, X,  T  =  1:2:3)  unjj  in  dem 
asymmetrischen  Derivat  auch  Isomere  auftreten,  je  nachdem  die  un- 
gleiche Gruppe  auf  1,  3  oder  4  steht.  Es  ist  leicht,  die  Anzahl  der 
möglichen  Isomeren  bei  Ungleichheit  aller  drei  Substituenten  abzu- 
leiten. Bei  vier  gleichen  Substituenten  giebt  es  ebensoviele  Isomere 
(also  drei)  wie  bei  zweien,  da  die  beiden  übrigbleibenden  WasserstoflF- 
atome  zu  einander  dann  in  Ortho-,  Meta-  oder  Parastellung  stehen. 
Eis  sei  dem  Leser  überlassen,  die  Anzahl  der  Isomeren,  die  in  noch 
anderen  Fällen  möglich  sind,  zu  bestimmen. 

Ist  mit  dem  Benzolrest  ein  Alkyl  oder  ein  anderer  Rest  ver- 
bunden, wie  in  CgH^-CHg  oder  CßHg-CHg-CHg-CHg  u.  s.  w.,  so  spricht 
man  von  einer  Seitenkette.  Der  Benzolrest  selbst  wird  als  Kern 
bezeichnet.  Ist  bereits  ein  Substitüent  im  Kern  vorhanden,  so  ist  es. 
bei  weiterer  Substitution  notwendig,  die  Stellung  des  neu  eingetretenen 
in  Bezug  auf  den  bereits  anwesenden  zu  bestimmen,  was  man  kurz 
als  Ortsbestimmung  zu  bezeichnen  pflegt.  Wie  diese  ausgeführt 
wird,  soll  später  (353 — 356)  ausführlich  bespro-^hen  werden. 


Charakteristische  Eigenschaften  der  aromatischen  Verbindoni^en ; 
Synthesen  aus  Eettkörpern. 

365.  Die  gesättigteo  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  werden 
von  konzentrierter  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
nicht,  durch  Oxydationsmittel  nur  sehr  schwer  angegriffen;  ihre 
Halogenverbindungen  sind  sehr  reaktionsfähig.  In  allen  diesen 
Punkten  unterscheiden  sich  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  von 
den  aliphatischen. 

1.  Konzentrierte  Salpetersäure  wirkt  leicht  ein  unter  Bildung 
von  Nitrokörpern: 

CeH,>|H+H0|N03  =  CeH^-NO^  +  H^O. 
Nitrobenzol 

Dieses  Reaktionsprodukt  ist  als  Nitroderivat  gekennzeichnet  (74) 
dadurch,  daß  es  zu  einer  Amidoverbindung  reduziert  werden  kann. 

2.  Bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  liefern 
die  aromatischen  Körper  Sulfo säuren: 

CeHg-IH  +  H^SOgH  -  CA.SO3H  +  H^O . 
Benzolsulfosäure 
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Der  Schwefel  der  Sulfogruppe  ist  an  ein  Kohlenstoffatom  des 
Benzolkemes  gebunden;  denn  ßenzolsulfosäure  entsteht  auch  durch 
Oxydation  von  Thiophenol  C^Hg-SH: 

C.Hg.SH >-  CeHg.SOjH. 

3.  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  Seitenketten  werden 
leicht  zu  Säuren  oxydiert,  wobei  gewöhnlich  die  ganze  Seitenkette 
wegoxydiert  wird,  ausgenommen  das  direkt  am  Kern  gebundene 
C-Atom,  welches  zu  Carboxyl  wird. 

4.  In  Chlor-  und  Brombenzol  sind  die  Halogene  so  fest  an  das 
Phenyl  (d.  L  die  Gruppe  C^Hg)  gebunden,  daß  diese  Verbindungen 
für  doppelte  Umsetzungen  (mit  Alkoholaten,  mit  Salzen  u.  s.  w.) 
nahezu  untauglich  sind. 


266.  Man  kennt  verschiedene  Synthesen  aromatischer  Ver- 
bindungen aus  aliphatischen;  einige  von  ihnen  verlaufen  sogar  sehr 
glatt     Einige  Beispiele  mögen  folgen: 

1.  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  flüchtiger  Fettkörper  durch 
rotglühende  Röhren  entstehen  neben  anderen  Verbindungen  auch 
aromatische.  Insbesondere  wird  Acetylen  unter  den  angegebenen 
Umständen  in  Benzol  verwandelt. 

2.  Aceton  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Mesi- 
tylen  (Trimethylbenzol  1,  3,  5)  übergeführt: 

3C,HeO-3H,0  =  C,Hj,. 

Auch  andere  Ketone  lassen  sich  in  analoger  Weise  zu  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  kondensieren. 

H 

3.  Der   Aldehyd    der  Acetessigsäure    CHg-CO-Cflg-CQ     geht, 

wenn  man  ihB>  aus  seiner  Natriumverbindung  in  Freiheit  setzt,  sofort 
in  1,  3,  5  Triacetylbenzol  über: 

fCOCHg  1 

C3H3COCH33 

ICOCH3  5 

Man  erhält  diesen  Aldehyd  nach  der  Kondensationsmethode  von  Claisen 
(203)  aus  Aceton  und  Ameisensäureester. 

Für  den  umgekehrten  Übergang  aromatischer  Verbindungen  in 
solche  der  Fettreihe  mögen  hier  die  folgenden  Beispiele  einen  Platz  finden: 

1)  Benzoldampf  giebt  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  Ace- 
tylen. Da  wir  oben  sahen ,  daß  Acetylen  unter  den  gleichen  Umständen  in 
Benzol  übergeht,  so  ergiebt  sich,  daß  beide  Reaktionen  unvollständig  ver- 
laufen. 
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2)  Brenzkatechin  CeH4(OH)8  (Ortho-)  wird  durch  salpetrige  Säure  zu 
Dioxyweinsäure  C0jH.C(0H)8.(0Hj)C0jH  oxydiert. 

Die  Struktur  dieser  Säure  erkennt  man  daran,  daß  sie  mit  zwei  Molekülen 
Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  reagiert,  wodurch  sie  als  Diketon  charak- 

H 
terisiert  ist  (in  gleicher  Weise  wie  Chloralhydrat  CClj  •  0(0 H),  noch  die  meisten 
Aldehydeigenschaften  zeigt);  weiter  ergiebt  sich  ihre  Struktur  aus  ihrer  Beduktion 
zu  Weinsäure  und  daraus,  daß  sie  bei  der  Behandlung  mit  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Natriumbisulfit  unter  Abspaltung  zweier  Moleküle  Kohlendioxyd 
in  die  Sulfitverbindung  des  Glyoxals  übergeht. 


Aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  gesättigten  Seitenketten. 
Die  Lenchtgssfabrikation  und  ihre  Nebenprodukte;  der  Steinkohlenteer. 

367.  Die  Quelle  für  die  Gewinnung  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe bildet  der  Steinkohlenteer.  Er  entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Gasfabrikation. 

Da  auch  andere  Produkte  derselben  wichtige  Grundstoffe  für 
die  technische  Darstellung  organischer  Körper  sind,  sollen  hier 
einige  Angaben  über  diese  Industrie  folgen. 

Ausgangsmaterial  sind  die  Steinkohlen;  sie  werden  in  eisernen 
Retorten  von  eigentümlichem  Querschnitt  erhitzt  und  zwar  allmählich 
immer  stärker,  zuletzt  auf  Eotglut,  wobei  durch  einen  Exhaustor  die 
Gase  und  Dämpfe  möglichst  vollständig  entfernt  werden.  In  den 
Betörten  bleiben  die  Koks  zurück,  welche  als  Brennmaterial  sowie 
bei  vielen  metallurgischen  Prozessen  Verwendung  finden. 

Das  Destillat  besteht  aus  drei  Hauptteilen,  welche  mittels  be- 
sonderer Apparate  möglichst  gut  von  einander  getrennt  werden. 
Diese  sind:  1)  Gase  (Leuchtgas),  2)  eine  wässrige  Flüssigkeit,  die 
Ammoniak  und  andere  basische  Stoffe  (Pyridinbasen)  enthält,  3)  Teer. 

Bemeirkt  sei  noch,  daB  das  rohe  Leuchtgas  einer  Reinigung  unterworfen 
wird,  indem  man  es  über  Eisenocker  streichen  läßt;  hierdurch  werden  die  Cyan- 
verbindungen  entfernt.  Diese  Reinigungsmasse  dient  zur  Bereitung  des  gelben 
Blutlaugensalzes  (243),  aus  dem  viele  andere  Cyan Verbindungen  dargestellt 
werden. 

Der  Teer  ist  eine  eigentümlich  riechende,  dicke  schwarze 
Flüssigkeit  (schwarz  durch  darin  schwebende  Kohleteilchen),  ein 
äußerst  kompliziertes  Gemisch;  er  enthält  indifferente,  saure  und 
basische  Substanzen.  Die  ersteren  sind  hauptsächlich  Kohlenwasser- 
stoffe, unter  ihnen  überwiegen  die  aromatischen  weitaus.  Naphtalin 
kommt  zu  5 — 10  Prozent  im  Teer  vor,  Benzol  +  Toluol  machen 
1—1 -S^o  ans. 
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Von  den  sauren  Bestandteilen  des  Teers  ist  die  Karbolsäure 
der  überwiegende.  Die  basischen  Bestandteile  sind  nur  in  geringer 
Menge  vorhanden. 

Die  Trennung  der  Teerbestandteile  erfolgt,  soweit  sie  tech- 
nisch in  Betracht  kommt,  teils  auf  chemischem  Weg  teils  durch 
Fraktionieren,  Der  Teer  wird  zuerst  einer  einfachen  Destillation 
unterworfen,  wobei  ein  Teil  als  schwarze,  etwas  weiche  Masse  in 
der  Eetorte  zurückbleibt;  dies  ist  das  Pech.  Das  Destillat  wird 
darauf  mit  Lauge  (zur  Entfernung  der  Karbolsäure)  und  weiter  mit 
Säure  (zur  Entfernung  der  basischen  Substanzen)  behandelt  Was 
übrig  bleibt  wird  fraktioniert;  dabei  wählt  man  meist  die  folgenden 
Fraktionen: 

1.  das  Leichtöl,  welches  bis  170®  übergeht; 

2.  das  Carbolöl,  welches  zwischen  170 — 230®  destilliert; 

3.  das  Schweröl  oder  Kreosotöl,  zwischen  230—270®; 

4.  das  Anthracenöl,  welches  über  270®  übergeht. 

Das  Leichtöl  enthält  Benzol  und  seine  Homologen.  Sie  werden 
durch  fraktionierte  Destillation  abgeschieden.  In  diesem  Teeröl 
kommt  jedoch  nur  eine  beschränkte  Anzahl  von  Homologen  vor 
und  zwar  vornehmlich  Toluol  (Methylbenzol)  und  Xylol  (Di- 
methylbenzol). 

Bildungrsweiseii  der  aromatisehen  Kohlenwasserstoffe. 

268.  1)  Die  Synthese  von  Fittig:  man  läßt  Natrium  auf  ein 
Gemisch  von  Brombenzol  (oder  allgemein  einen  im  Kern  bromierten 
Kohlenwasserstoff)  und  Alkyljodid  oder  -bromid  einwirken: 


C.H, 


Br     +   J 

+Na    Na 


Atbylbenzol 


Die  Eeaktion  ist  analog  der  in  der  Fettreihe  erwähnten  Syn- 
these von  WuBTZ  (31). 

Hierbei  entsteben  als  Nebenprodukte  u.  a.  Dialkyl  und  Dipbenyl  CeHg— C5H5. 
Mitunter  verläuft  die  Reaktion  zum  Hauptbetrage  naeb  dieser  Richtung;  die 
Ausbeute  an  Alkylbenzol  gestaltet  sieb  jedocb  bei  den  böheren  normal-primären 
Alkyljodiden  besonders  günstig. 

2)  Die  Synthese  von  Feiedel  und  Ceapts,  welche  für  die 
aromatische  Beihe  charakteristisch  ist,  beruht  auf  einer  eigentüm- 
lichen Wirkung  des  Aluminiumchlorides  (Darstellung  vgl.  „Anorg. 
Ch."  285).     Giebt  man  letzteres  zu  einem  Gemisch  von  aromatischem 
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Kohlenwasserstoff  und  Alkylchlorid,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  in 
Strömen,  und  es  entstehen  im  Kern  alkylierte  Verbindungen: 

CeHslffTCT  CH3  =  HCl  +  CßHß  •  CH3 . 

Das  Aluminiumchlorid  wirkt  hier  also  scheinbar  durch  Kontakt. 

Die  Reaktion  bleibt  gewöhnlich  nicht  bei  der  Einführung  einer  Alkyl- 
gruppe  stehen;  es  entstehen  vielmehr  neben  dem  Monosubstitutionsprodukt 
auch  die  höheren  Homologen,  welche  durch  fraktionierte  Destillation  getrennt 
werden  müssen. 

Femer  ist  neben  dem  Aufbau  auch  ein  Abbau  der  Kohlenwasserstoffe 
konstatiert  worden.  Behandelt  man  z.  B.  Toluol  C^U^'CH^  mit  Aluminium- 
chlorid,  so  entsteht  einerseits  Benzol  CgHe,  andererseits  Xylol  C8H4(CH8)2.  Hierbei 
werden  also  die  Alkylgruppen  des  einen  Kohlenwasserstoffs  auf  den  anderen 
übertragen.  Man  kann  dies  bei  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  vielen 
Seitenketten  auch  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  bewirken. 

8)  Analog  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  entstehen  die 
aromatischen  durch  Destillation  der  Calciumsalze  aromatischer 
Säuren  mit  Natronkalk: 


CßHß.lCOaCa  +  ca-OjE  =  CgH^  +  CaCO 


3* 


4)  Benzol  und  seine  Homologen  kann  man  aus  den  entsprechenden 
Sulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  regenerieren. 
Diese  Abspaltung  der  Sulfogruppe  wird  durch  Einleiten  von  über- 
hitztem Wasserdampf  befördert: 


C,H3(CH3)3|S03H  +  HO|H  =  C^H.CCH,),  +  H^SO,. 

Diese  Methode  hat  zur  Trennung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  von 
Paraffinen  Anwendung  gefunden.  Erhitzt  man  ein  solches  Gemenge  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  werden  nur  die  ersteren  in  Sulfosäuren  verwandelt, 
während  die  Paraffine  unangegriffen  bleiben  und  sich  infolge  ihrer  Unlöslich- 
keit von  den  in  Wasser  löslichen  Sulfosäuren  mechanisch  trennen  lassen. 

Da  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  verschieden  große  Neigung  zur 
Bildung  von  Sulfosäuren  zeigen,  so  kann  diese  Methode  auch  zur  Trennung 
derselben  voneinander  dienen  (269).       ^ 

5)  Durch  Erhitzen  von  Alkohol,  aromatischem  Kohlenwasserstoff 
und  Chlorzink  auf  270 — 300^.  Das  letztere  wirkt  hier  als  wasser- 
entziehendes Mittel: 


C,H,|H  +  HOi.C,H„  =  C,H,  .C,H,,  +  H,0 . 

Physikalische  Eigenschaften. 

369«  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  gesättigter  Seiten- 
kette sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  farblose  Flüssigkeiten 
von  starkem  Lichtbrechungsverniögen  und  eigentümlichem  Geruch. 
Mit  Wasser  sind  sie  nicht  mischbar,  wohl  aber  mit  starkem  Alkohol. 
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[§§  270.  271 


Nachstehend  einige  ihrer  physikalischen  Eigenschaften: 


Name 


Formel 


Koch- 
punkt 


Spez. 
Gewicht 


Benzol 

Toluol 

m-Xylol 

Mesitylen 

Äthylbenzol 

Isopropylbenzol  (Cumol)     .    .     . 

p-Methylisopropylbenzol  (Cymol) 


C6H4 


CA 
CgHs  •  CHg 

fCH,  1 

'ICH,  2 
C.H,(CH,),(1,3,5) 
CgHj-CjHs 
CeH^CHCCH«), 


80. 4« 
1100 

139" 

1640 
136« 
1530 

175« 


0-874  (20«) 
0-869  (16®) 

0-881     (00) 

0-865  (I40) 
0-883  (0°) 
0-866  (16«) 

0-856  (200) 


Einzelne  Glieder. 

270.  Benzol  CgHg  wurde  1825  von  Faeapay  in  einer  Flüssig- 
keit, die  durch  Kompression  von  Leuchtgas  gewonnen  war,  entdeckt. 

Xylol  (Dimethylbenzol)  kommt  in  drei  Isomeren  vor;  Metaxylol 
bildet  den  Hauptbestandteil  (70 — 85%)  des  Teerxylols. 

Diese  drei  Isomeren  sind  schwer  voneinander  zu  trennen;  da  sie 
dicht  beieinander  liegende  Siedepunkte  besitzen  (0- Xylol  142 0,  w- Xylol  189®, 
p- Xylol  138*),  so  kann  ihre  Trennung  nieht  durch  fraktionierte  Destillation  be- 
werkstelligt werden.  Man  erreicht  dieselbe  mit  Hilfe  ihrer  Sulfosäuren.  Bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gehen  nur 
m-  und  0- Xylol  in  Lösung  (als  Sulfosäuren),  während  ^- Xylol  unangegriffen 
zurückbleibt.  Die  Sulfosäuren  der  Meta-  und  Orthoverbindung  lassen  sich 
durch  fraktionierte  Krystallisation  ihrer  Natriumsalze  voneincmder  trennen,  da 
das  Orthosalz  zuerst  auskrystallisiert. 

OH»rCH  ^  1 

Cymol  oder  ^-Methylisopropylbenzol  CgH^p^j        ^^  a»  steht  in 

naher  Beziehung  zu  den  Terpenen  Cj^jH^g  und  dem  Kampher  Cj^Hj^O, 
aus  denen  es  auf  verschiedene  Weise  gewonnen  werden  kann.  Cymol 
findet  sich  auch  in  einigen  ätherischen  Ölen,  wie  Kümmelöl,  Thymianöl, 
Eucalyptusöl  u.  s.  w. 

Hydrierte  Kohlenwasserstoffe. 

271«  Addiert  man  an  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zwei  oder 
vier  Wasserstoffatome,  so  verlieren  dieselben  den  aromatischen  Charakter  und 
gehen  in  Verbindungen  über,  welche  den  Charakter  von  Körpern  mit  doppelter 
Bindung  zeigen.  Die  centralen  Bindungen  werden  aufgehoben  und  es  resul- 
tieren doppelte  Bindungen: 

H 

^H       H         H^^^'^Ha 

+ 
JH       H         Hs^      /H, 


H 
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Benzoldihydrtir  z.  B.  reagiert  mit  Permanganat  und  Soda  und  addiert  vier 
Atome  Brom.     Benzoltetrahydrür  addiert  leicht  zwei  Atome  Brom. 

Hat  das  Benzol  sechs  Wasserstoffatome  aufgenommen,  so  zeigt 
die  entstandene  Verbindung,  das  Hexahydrobenzol  oder  Hexa- 
methylen  (Schmelzp.  +  2^  Siedep.  80^*8),  ganz  den  Charakter 
eines  gesättigten  Kohlenwasserstoffs  der  Fettreihe.  Das  Hexamethylen 
und  einige  seiner  Homologen  finden  sich  im  kaukasischen  Petroleum; 
man  nennt  sie  Naphtene.  Ihre  Natur  als  Additionsprodukte  aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe  erkennt  man  daran,  daß  sie  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Nitroderivate  derselben  liefern.  Von 
den  isomeren  Olefinen  (CgHjj  =  Hexamethylen  und  =  Hexylen)  unter- 
scheiden sie  sich  durch  das  Fehlen  des  Additionsvermögens  und  ihre 
Beständigkeit  gegen  Kaliumpermanganat  und  Soda  (128). 

Hexamethylen  und  seine  Homologen  werden  erhalten ,  wenn  man 
Wasserstoff  und  Dämpfe  von  Benzol  (oder  Homologen  des  Benzols)  über  fein 
verteiltes,  frisch  reduziertes  Nickel  streichen  läßt.  Die  Reaktion,  bei  welcher 
das  Nickel  katalytisch  in  noch  unbekannter  Weise  wirkt,  erfolgt  bereits  bei 
relativ  niedriger  Temperatur  (vgl.  125). 


Monosubstitutionsprodukte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 
I.  Monosuifosftaren. 

272.  Die  Darstellung  dieser  Verbindungen  wurde  bereits  in  265 
besprochen ;  sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  aromatische  Verbindungen.  Die  in  Wasser  leicht 
löslichen  Baryum-  und  Calciumsalze  der  Sulfosäuren  ermöglichen  die 
Trennung  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure,  wozu  man  in  ana- 
loger Weise  verfährt  wie  bei  der  Trennung  der  Äthylschwefelsäure 
von  Schwefelsäure  (60).  Eine  zweite  Methode  besteht  darin,  daß 
man  festes  Kochsalz  zu  der  konzentrierten  Lösung  des  Gemenges 
von  Schwefelsäure  und  Sulfosäure  bis  zur  Sättigung  fügt,  wodurch 
das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  in  festem  Zustand  abgeschieden 
wird ;  aus  diesem  gewinnt  man  durch  Auflösen  in  Wasser,  Zufügen 
der  berechneten  Menge  Mineralsäure  und  Ausschütteln  mit  Äther  die 
freie  Sulfosäure. 

Die  freien  Sulfosäuren  sind  farblose,  krystallisierte  Körper,  häufig 
hygroskopisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Wie  in  268,  4 
erwähnt,  lassen  sich  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  daraus 
durch  Behandlung  mit  überhitztem  Wasserdampf  oder  Salzsäure  bei 
hoher  Temperatur  gewinnen. 
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Die  Salze  der  Sulfosäuren  krystallisieren  meist  gut  und  können 
zur  Reinigung  dienen. 

Durch  Behandlung  mit  PClg  erhält  man  die  Säurechloride 

C^Hß-SOa-OH  —>  C^Hg.SOgCl. 

Gegen  kaltes  Wasser  sind  diese  Sulfochloride  sehr  beständig; 
nur  langsam  bilden  sie  mit  diesem  die  Sulfosäuren  zurück.  Bei  der 
Behandlung  der  Chloride  mit  Ammoniumcarbonat  entstehen  die 
Sulfamidei 

C«H,.S0,C1— >  CA-SO^NH,. 

Letztere  sind  gut  krystallisieren  de  Verbindungen,  die  durch  die 
Bestimmung  ihres  Schmelzpunktes  oft  gute  Dienste  zur  Identifizie- 
rung eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffes  leisten  können.  Infolge 
des  stark  negativen  Charakters  der  C^Hg-SOg-Gruppe  sind  die  Wasser- 
stoffatome der  NHg-Gruppe  durch  Metalle  ersetzbar.  Die  Sulfamide 
sind  daher  in  Alkalien  löslich. 

Durch  fortgesetzte  Reduktion  der  Sulfosäuren  entstehen  Thio- 
phenole  C^Hg-SH,  die  umgekehrt  durch  Oxydation  wieder  in  Sulfo- 
säuren übergeführt  werden  können. 

IL  MonohalogreiiTerbindiiiigreii. 

373.  Infolge  der  Gleichwertigkeit  der  Wasserstoffatome  des 
Benzols  sind  keine  isomeren  Monohalogenverbindungen  desselben 
bekannt  Vom  Toluol  C^Hg-CHj  jedoch  können  sowohl  Ortho-, 
Meta-  und  Parahalogen Verbindungen  abgeleitet  werden,  wie  auch 
solche,  in  denen  das  Halogen  in  die  Seitenkette  getreten  ist  Da 
die  Wasserstoffatome  der  Seitenkette  nicht  gleicher  Art  sind  wie  die 
des  Kerns,  so  muß  zwischen  den  in  der  Seitenkette  und  den  im 
Kern  substituierten  Halogenderivaten  ein  Unterschied  zu  konstatieren 
sein,  was  die  Erfahrung  auch  bestätigt  hat  Betrachten  wir  zu- 
nächst das  Monochlorbenzol,  so  sehen  wir,  daß  in  diesem  das  Chlor- 
atom äußerst  schwer  in  Reaktion  zu  bringen  ist  Man  kann  es  mit 
Alkalien,  mit  Kaliumsulfhydrat,  Cyankalium,  Ammoniak  u.  s.  w.  er- 
hitzen, ohne  daß  das  Halogenatom  in  Reaktion  tritt.  Dies  geschieht 
erst  bei  sehr  kräftigem  Angriff,  z.  B.  bei  der  Einvrirkung  von  Na- 
methylat  auf  die  Halogenverbindung  bei  220^. 

Einer  der  wenigen  Fälle,  wo  Umsetzung  erfolgt,  ist  die  FiTTio'flche  Syn- 
these. Merkwürdigerweise  wirkt  Magnesium  auf  Brombenzol  in  Ätherlösung 
ebenso  ein  wie  auf  Halogenalkyl  (82).  Die  Lösung  enthält  die  Verbindung 
CgHgMgBr,  mit  deren  Hilfe  tertiäre  Alkohole  mit  der  Gruppe  CeHg  genau  so 
wie  in  der  Fettreihe  (110)  erhalten  werden  können. 
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Allem  Anschein  nach  besitzt  also  das  Halogen  hier  durch  seine 
Bindung  im  Kern  eine  ganz  andere  Funktion  wie  in  den  halogeni- 
sierten  Fettkörpern. 

In  scharfem  Gegensatz  hierzu  steht  das  Verhalten  einer  Ver- 
bindung C^H^Cl,  welche  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
Toluol  gewonnen  wird.  Das  Chloratom  dieser  Verbindung,  welche 
den  Namen  Benzylchlorid  erhalten  hat,  reagiert  mit  Alkalien, 
Ammoniak,  Cyankalium,  Silbersalzen  u.  s.  w.  ebenso  leicht,  wie  dies 
bei  den  Halogenverbindungen  der  Fettreihe  der  Fall  ist.  In  der 
That  befindet  es  sich  hier  nicht  im  Kern,  sondern  in  der  Seiten- 
kette. Das  Benzylchlorid  hat  die  Formel  C^Hg-CHgCl;  denn  unter- 
wirft man  es  der  Oxydation,  so  entsteht  eine  chlorfreie  Säure, 
die  Benzoesäure  C^Hg-CCOH.  Die  Formel  C^HgCH^Cl  erklärt 
zugleich,  warum  das  Halogen  hier  ganz  die  gleiche  Funktion  wie  in 
einem  Fettkörper  besitzt:  man  kann  diesen  Körper  als  Methylchlorid 
auffassen,  in  dem  ein  Wasserstoffatom  durch  Phenyl  ersetzt  ist;  er 
ist  also  thatsächlich  ein  Fettkörper.  Die  beiden  Arten  von  Halogen- 
derivaten zeigen  auch  in  ihren  äußeren  Eigenschaften  einen  wesent- 
lichen Unterschied:  die  im  Kern  substituierten  Verbindungen  besitzen 
einen  schwachen,  angenehmen  Geruch,  während  die  in  der  Seiten- 
kette substituierten  meist  heftig  stechend  riechen. 

Was  hier  von  den  Halogenverbindungen  gesagt  ist,  nämlich 
daß  die  Isomeren,  je  nachdem  sie  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette 
substituiert  sind,  eine  große  Verschiedenheit  an  den  Tag  legen,  gilt 
allgemein  fiir  die  Derivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe.  Im 
ersten  Fall  zeigt  die  Verbindung  einen  besonderen  Charakter,  im 
zweiten  hauptsächlich  den  einer  aliphatischen  Verbindung. 

Bildnngrsweisen.    Einzelne  Glieder. 

Chlor  und  Brom  kann  man  direkt  in  die  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe einführen.  Jod  wirkt  nur  bei  Gegenwart  eines  Oxy- 
dationsmittels (Jodsäure  u.  s.  w.  zur  Entfernung  des  entstandenen  HJ) 
substituierend  ein,  jedoch  wird  diese  Substitution  meist  auf  einem 
Umweg  (308,  4)  bewerkstelligt  Ob  das  Halogen  in  den  Kern  oder  in 
die  Seitenkette  eintritt,  hängt  durchaus  von  den  Bedingungen  ab, 
unter  denen  Chlor  oder  Brom  einwirken.     Diese  sind: 

1.  Die  Temperatur.  Bei  niederer  Temperatur  tritt  das  Halogen 
in  den  Kern,  bei  hoher  in  die  Seitenkette.  Läßt  man  z.  B.  Chlor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Toluol  einwirken,  so  entsteht,  vor 
allem  bei  Gegenwart  eines  Halogenüberträgerfi  (FeClj),  Ortho-  nnd 
Parabromtoluol;  bringt  man  hingegen  Chlor  oder  Brom  in  siedendem 
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Toluol  (110%  SO  bildet  sich  fast  ausschließlich  Benzylchlorid  oder 
-bromid  (CeflgCHaCl,  CgH^-CH^Br). 

2.  Die  Anwesenheit  von  Halogenüberträgern,  wie  z.  B. 
Jod  oderSbClg;  sie  bewirkt,  daß  auch  bei  hoher  Temperatur  Chlor 
nur  in  den  Kern  tritt. 

3.  Das  Sonnenlicht.  Wenn  der  Kohlenwasserstofl  zusammen 
mit  Halogen  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  treten  Chlor 
oder  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  bei  0^,  ausschließlich 
in  die  Seitenkette.  Äthylbenzol  wird  z.  B.  im  Dunkeln  von  Brom  (bei 
niederer  Temperatur)  nicht  angegriffen,  während  im  direkten  Sonnen- 
licht rasch  CgHß-CHBr-CHg  entsteht. 

Monochlorbenzol  CgHgCl  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar, 
die  bei  132^  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei  20®  das  spez.  Gew. 
1-106  besitzt.  —  Monobrombenzol  siedet  bei  157®;  spez.  Gew. 
1-491.  —  Monojodbenzol  siedet  bei  188®  und  hat  bei  0®  das 
spez.  Gew.  1-861. 

Benzylchlorid  Cgüg-CH^Cl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  be- 
sonders beim  Erwärmen  einen  heftigen  Geruch  verbreitet;  es  siedet 
bei  178®  und  besitzt  bei  15®  das  spez.  Gew.  1-113.  Erhitzt  man  es 
mit  Jodkalium,  so  entsteht  Benzyljodid.  Dieses  schmilzt  bei  24®, 
zersetzt  sich  beim  Kochen  und  besitzt  einen  unerträglich  heftigen, 
zu  Thränen  reizenden  Geruch. 

Jodbenzol,  und  andere  im  Kern  jodierte  Verbindungen  besitzen  das  Ver- 
mögen, zwei  Atome  Chlor  zu  addieren  und  dadurch  in  Jodidchloride  vom 
Typus  CeHj-JClg  überzugehen,  aus  denen  beim  Digerieren  mit  Alkalien  gelbe 
amorphe  Körper  entstehen,  die  Jodosoverbindungen  heißen.  Jodosobenzol 
z.  B.  ist  CeHg-JO.  Sie  werden  durch  Erhitzen,  sowie  durch  Oxydation  mit 
Chlorkalk  in  Jodoverbindungen  übergeführt. 

2C,H5JO  =  CeH^J  +  CeH^.JO«;     CeH^JO  +  0  =  CeH^JO,. 
Jodosobenzol  Jodobenzol 

Jodobenzol  ist  krystallisiert  und  explodiert  beim  Erhitzen. 

Die  leichte  Rückverwandlung  dieser  Körper  in  Jodbenzol  ist  beweisend 
für  die  obige  Struktur.  Beim  Jodosobenzol  z.  B.  gelingt  sie  bereits  durch  die 
Einwirkung  von  Jodkalium,  beim  Jodobenzol  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei 
Sauerstoff  entwickelt  wird.  Wäre  der  Sauerstoff  in  diesen  Verbindungen  an 
den  Benzolkem  gebunden,  so  würde  eine  so  leichte  Rückbildung  von  Jodbenzol 
undenkbar  sein. 


III.  Einwertige  Phenole  und  aromatische  Alkohole. 

274.  Bei  den  Hydroxylverbindungen  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe findet  man  je  nach  der  Stellung  des  Substituenten  im 
Kern  oder  in  der  Seitenkette  dieselben  charakteristischen  Verschieden- 
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heiten  wieder,  die  in  273  für  ihre  Halogenderivate  auseinandergesetzt 
wurden.  So  treten  beim  Phenol  CgHg'OH,  dessen  Hydroxyl  im  Kern 
steht,  eigentümliche  Funktionen  dieser  Gruppe  an  den  Tag,  während 
man  bei  Verbindungen  wie  Benzylalkohol  CgH^-CHgOH  (dessen 
Struktur  durch  die  Oxydation  zu  Benzoesäure  gegeben  ist)  in  der 
Hauptsache  die  Eigenschaften  der  Fettkörper  wiederfindet.  Phenol 
und  einige  seiner  Homologen  (Kresol  u.  s.  w.)  finden  sich  im  Stein- 
kohlenteer, bei  dessen  fraktionierter  Destillation  sie  sich  im  Carbolöl 
und  Kreosotöl  anhäufen.  Aus  diesen  Destillaten  gewinnt  man  sie 
durch  Ausschütteln  mit  Alkali,  welches  die  Phenole  löst,  während 
die  Kohlenwasserstoffe  ungelöst  bleiben.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
werden  die  Phenole  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  darauf 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt.  Auf  diese  Weise  wird  bei 
weitem  die  größte  Menge  des  in  den  Handel  kommenden  Phenols 
gewonnen. 

Phenol  und  seine  Homologen  können  femer  auf  folgende  Weisen 
dargestellt  werden: 

1.  Durch  Schmelzen  eines  sulfosauren  Salzes  mit  Alkali: 

C,H5.S03K  +  2K0H  =  C^Hg-OK  +  K3SO3  +  H3O. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische 
Amine,  eine  Reaktion,  welche  einer  Bildungsweise  von  Alkoholen  in 
der  Fettreihe  analog  ist.  Während  aber  aus  dem  aliphatischen  Amin 
sofort  der  Alkohol  entsteht,  lassen  sich  hier  sehr  wichtige  Zwischen- 
produkte, die  Diazoniumverbindungen,  isolieren. 

3.  Phenol  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Eigrensehaften.    Einzelne  Glieder. 

275.  Die  Phenole  können  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit 
den  tertiären  Alkoholen  verglichen  werden,  da  auch  bei  diesen  die 
Hydroxylgruppe  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  welches  seiner- 
seits mit  drei  anderen  in  Bindung  steht,;  nur  ist  bei  den  Phenolen 
eine  dieser  Bindungen  von  besonderer  Art  (263).  Sie  können  daher 
ebensowenig  wie  die  tertiären  Alkohole  zu  Aldehyden,  Ketonen  oder 
Säuren  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  oxydiert 
werden.  Bei  den  Phenolen  findet  man  in  der  That  einen  großen 
Teil  der  Alkoholfunktionen  der  Fettreihe  wieder;  so  sind  sie  im- 
stande, Äther  zu  bilden,  durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl 
auf  ihre  Natriumverbindung.  Weiter  liefern  sie  Ester,  z.  B.  mit 
Acetylchlorid  ein  Acetat;  unter  der  Einwirkung  von  PClg  wird  die 
OH-Gruppe,  wenn  auch  nicht  so  glatt  wie  in  der  Fettreihe,  durch 
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Cl  ersetzt  Aber  außer  diesen  Alkoholfunktionen  besitzen  die  Phenole 
noch  spezielle  Eigenschaften,  welche  bedingt  sind  durch  ihren  stärker 
sauren  Charakter.  Wir  sahen  bei  der  Abscheidung  der  Phenole 
aus  dem  Garbolöl,  daß  dieselben  in  Alkalien  löslich  sind;  es  ent* 
stehen  Phenolate,  z.  B.  C^Hg-ONa.  Die  Alkohole  der  Fettreihe  be- 
sitzen diese  Eigenschaften  nicht  in  dem  Grade;  diejenigen,  welche 
sich  nicht  in  Wasser  lösen,  sind  auch  in  Alkalien  unlöslich  und 
geben  erst  bei  der  Behandlung  mit  Alkalimetallen  Alkoholate. 
Diese  stärker  sauren  Eigenschaften  der  Phenole  können  nur  durch 
die  Phenylgruppe  verursacht  werden;  diese  hat  also  einen  stärker 
negativen  Charakter  um  AlkyL  Die  Phenole  sind  übrigens,  für  sich 
betrachtet,  nur  schwache  Säuren;  ihre  wässrige  Lösung  leitet  den 
elektrischen  Strom  nur  wenig  und  die  Phenolate  werden  bereits 
durch  Kohlensäure  zersetzt 

Der  Einfluß  der  Phenylgruppe  auf  die  Eigenschaften  desHydroxyls 
ist  also  sehr  deutlich;  umgekehrt  ist  der  Einfluß,  den  die  Hydroxyl- 
gruppe auf  den  Benzolkern  ausübt,  nicht  minder  groß.  Die  übrigen 
Wasserstoflfatome  desselben  werden  viel  leichter  substituiert.  Während 
Benzol  von  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  an- 
gegriffen wird,  liefert  Phenol  in  wässriger  Lösung  mit  Bromwasser 
sofort  einen  Niederschlag  von  Tribromphenol,  eine  Reaktion,  die 
so  glatt  verläuft,  daß  sie  sogar  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Phenols  Anwendung  gefunden  hat  Während  zur  Überführung  des 
Benzols  in  Nitrobenzol  konzentrierte  Salpetersäure  erforderlich  ist, 
geht  Phenol  bereits  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  Nitrophenol  über.  Auch  von  Oxydationsmitteln  werden  die 
Phenole  leichter  angegriffen  als  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 
Charakteristisch  für  die  Phenole  ist  das  Auftreten  einer  violetten 
Färbung,  wenn  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt 

Durch  Destillation  über  Zinkstaub  lassen  sich  die  Phenole  zu 
den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  reduzieren. 

876«  Phenol,  gewöhnlich  Carbolsäure  genannt,  bildet  eine 
farblose,  aus  langen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Es  schmilzt 
bei  39®- 6  und  siedet  bei  181®.  Charakteristisch  ist  sein  eigen- 
tümlicher Geruch.  Es  hat  stark  antiseptische  Eigenschaften;  aus 
diesem  Grunde  wurde  ihm  früher  in  der  Chirurgie  großer  Wert 
beigelegt;  jetzt  ist  es  dort  größtenteils  durch  Kresole  und  Sublimat 
(HgClg)  verdrängt.  Phenol  wird  von  15  Teilen  Wasser  bei  16® 
gelöst,  umgekehrt  vermag  es  auch  selbst  Wasser  zu  lösen;  bei 
dem  niedrigen  Molekulargewicht  des  Wassers  und  der  hohen  mole- 
kularen Gefrierpunktsemiedrigung  des  Phenols  (=  75)  genügen  bereits 
wenige   Prozente,    um    das    Phenol    bei    gewöhnlicher   Temperatur 
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flüssig  zu  erhalten.  Denn  aus  der  Gleichung  AM  =  75,  in  der  M 
das  Molekulargewicht  des  Wassers  (=»18)  ist  folgt,  daß  A,  d.  h.  die 
Gefrierpunktserniedrigung  hei  Gegenwart  von  1  ^o  Wasser,  ca.  4-2^ 
beträgt 

Die  Hydroxyltoluole  CHg-CgH^-OH  führen  den  Namen  Kresole; 
sie  finden  sich  im  Steinkohlenteer,  werden  aber  meistens  aus  den 
entsprechenden  Amidoverbindungen  oder  Sulfosäuren  dargestellt. 
Bei  der  Oxydation  werden  sie  vollkommen  zersetzt;  wenn  man  jedoch 
das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  durch  Alkyl  oder  Acetyl 
substituiert,  so  kann  man  sie  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Toluol 
selbst   zu   der   entsprechenden    Säure   oxydieren.     Mit  Bromwasser 

reagieren  die  Kresole  wie  Phenol.  Von  dem  Parakresol  CH3/     \0H 

sei  noch  bemerkt,  daß  es  sich  unter  den  Fäulnisprodukten  des  Ei- 
weißes befindet 

Ein  häufig  angewandtes  Antisepticum  und  Desinficiens  ist  das  Kreolin, 
welches  in  der  Hauptsache  aus  einem  Gemenge  von  rohem  Kresol  mit  Seifen- 
lösung hesteht 

Thymol,  welches  auch  als  Antiseptikum  Anwendung  findet,  ist 
ein  Oxycymol: 

CHs 


CHO 


5H(CH,), 

Im  Harn  finden  sich  saure  Schwefelsäure-ester  der  Phenole  (in  der  medi- 
zinischen Literatur  oft  noch  „gepaarte  Schwefelsäuren"  genannt).  Sie  hilden  sich 
durch  Eiweißfäulnis  im  Darme;  denn  ihre  Quantität  hält  gleichen  Schritt  mit 
der  Intensität  dieses  Prozesses. 

Aromatische  Alkohole. 

377.  Als  Typus  dieser  Verbindungen  möge  der  Benzyl- 
alkohol  CgHg-CHgOH  besprochen  werden,  welcher  beinahe  ganz  die 
Eigenschaften  eines  aliphatischen  Alkohols  zeigt  Man  gewinnt  ihn 
durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  Benzylchlorid  und  darauf 
folgende  Verseifung  des  entstandenen  Acetates.  Mit  PClg  reagiert 
er  leicht  unter  Rückbildung  von  Benzylchlorid;  er  bildet  Äther, 
Ester  u.  s.  w.  und  läßt  sich  als  primärer  Alkohol  leicht  zu  dem 
entsprechenden  Aldehyd,  Benzaldehyd,  und  weiter  zu  Benzoesäure 
oxydieren.  Von  den  aliphatischen  Alkoholen  unterscheidet  er  sich 
nur  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  unter  deren  Ein- 
wirkung er  verharzt,  während  aus  jenen  Ester  oder  Olefine  entstehen. 
Phenoleigenschaften  zeigt  der  Benzylalkohol  nicht;  er  ist  in  Alkalien 
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unlöslich   und   giebt   mit   Eisenchlorid   nicht    die    charakteristische 
Färbung  der  Phenole. 

Der  Benzylalkohol  ist  flüssig,  in  Wasser  schwer  löslich,  siedet 
bei  206®  und  besitzt  nur  schwachen  Geruch. 

Thiophenol  CeHg-SH,  Siedepunkt  172 -5^  kann  man  durch  Erwärmen 
von  Phenol  mit  Phosphorpentasulfid  PjSs  oder  durch  Eeduktion  der  Benzol- 
sulfosäure,  die  zu  diesem  Zweck  zunächst  in  ihr  Chlorid  übergeführt  werden 
muß,  erhalten. 

Analoge  Schwefelverbindungen,  wie  sie  in  der  Fettreihe  beschrieben 
wurden  (67),  nämlich  Thioäther,  Sulfone,  Sulfinsäüren  u.  s.  w. ,  sind  auch  in 
der  aromatischen  Eeihe  bekannt. 

Äther. 

378.  Bei  diesen  kann  man  gemischte  fett-aromatische  Äther, 
wie  CjjHg-O-CHg  Anisol,  und  rein  aromatische  Äther,  wie  C^Hg-O-CeHg 
Phenyläther,  unterscheiden.  Die  Darstellung  der  ersteren  wurde 
oben  bereits  einmal  erwähnt:  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf 
Phenolat: 

C,H,0|m+J[C,H,  =  C,H,-0-C,H,. 

Die  rein  aromatischen  Äther  können  wegen  der  geringen  Be- 
weglichkeit des  Kern-Halogens  nicht  auf  diese  Weise  dargestellt 
werden  (373). 

Phenyläther  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  einem 
wasserentziehenden  Mittel  wie  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid: 


C,H,|OH  +  H|OC,H,  =  C,H,-O.C,H,  +  H,0. 

Die  Äther  sind  beständige  Körper,  deren  Verhalten  viele  Analogie 
mit  den  rein  aliphatischen  Äthem  zeigt.  Andererseits  reagieren  sie 
öfter  ganz  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Erhitzt  man  sie  mit 
Halogenwasserstoffsäure  auf  hohe  Temperatur,  so  bilden  sich  Phenol 
und  Alkylhalogen  zurück: 

CgHgOCHj  +  HJ  =  CeHg.OH  +  CH3J. 

Die  rein  aromatischen  Äther  wie  der  Phenyläther  werden  in- 
dessen durch  Jodwasserstoff  selbst  bei  250^  nicht  gespalten. 

Anisol  CßHgO-CHg  ist  flüssig  und  siedet  bei  155^,  Phenetol 
CgHg-0'CaHg,  auch  flüssig,  siedet  bei  172^;  beide  besitzen  einen 
eigentümlichen  Geruch. 

IT.  MononitroverMndnngren. 

379.  Eine  der  charakteristischen  Unterschiede  zwischen  aro- 
matischen   und    aliphatischen    Körpern    besteht,    wie    bereits    er- 
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wähnt  (365)  darin,  daß  die  ersteren  durch  konzentrierte  Salpeter- 
säure direkt  und  glatt  in  Nitroverbindungen  übergeführt  werden 
können.  Dies  ist  zugleich  die  einzige  Methode,  nach  der  Nitrokörper 
praktisch  dargestellt  werden. 

Für 'diesen  Zweck  bringt  man  den  zu  nitrierenden  Körper  ge- 
wöhnlich in  ein  Gemisch  von  konzentrierter  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure; bei  der  Nitrierung  entsteht  nämlich  Wasser: 


C,H,|H  +  HO|NO,  =  CeH,-NO,  +  H,0, 

welches  die  Salpetersäure  verdünnt  und  dadurch  weniger  wirksam 
macht;  durch  die  Schwefelsäure  wird  es  unschädlich  gemacht  Häufig 
verwendet  man  auch  rauchende  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1'52).  Die 
Einfahrung  von  Nitrogruppen  erfolgt  um  so  leichter,  je  mehr  Alkyl- 
gruppen  an  den  Benzolkern  gebunden  sind. 


Eigrenschaften  und  einzelne  Glieder. 

380.  Die  Mononitroverbindungen  sind  sehr  beständige  Körper, 
welche  ohne  Zersetzung  destilliert  werden  können ;  ihre  Nitrogruppe 
ist  sehr  fest  gebunden.  Ip  den  aromatischen  Nitrokörpern  kann  kein 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden,  wie  dies  bei  den  primären 
und  sekundären  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  der  Fall  ist.  Denn 
die  Nitrogruppe  ist  hier  tertiär  gebunden,  so  daß  an  dem  mit  ihr 
Terbundenen  Kohlenstoflfatom  kein  Wasserstoffatom  mehr  vorhanden 
ist;  es  fehlt  also  die  Vorbedingung  für  diese  Substitution  (76).  Durch 
Eroduktion  der  Nitrokörper  entstehen  Amine;  hier  läßt  sich,  anders 
wie  bei  den  Nitrokörpern  der  Fettreihe,  die  Eeduktion  leicht  so 
leiten,  daß  Zwischenprodukte  isoliert  werden  können  (389). 

Die  Nitroverbindungen  sind  gewöhnlich  schwach  gelb  gefärbt; 
sie  besitzen  einen  angenehmen  Geruch,  sind  meist  flüssig,  schwerer 
als  Wasser,   darin  fast  unlöslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Nitrobenzol  wird  in  den  Anilinfarbenfabriken  in  größtem  Maß- 
stabe dargestellt  durch  Nitrieren  von  (Benzol  mit  einem  Gemenge  von 
Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Nachdem  die  Eeaktion  beendet  ist, 
wird  das  obenschwimmende  Nitrobenzol  von  der  Schwefelsäure,  die 
nur  noch  geringe  Mengen  Salpetersäure  enthält,  getrennt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  zum  Zweck  der  Eeinigung,  insbesondere  zur  Trennung 
von  Dinitrobenzol,  mit  Wasserdampf  destilliert 

Nitrobenzol  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  Es  besitzt  einen  an 
bittere  Mandeln  erinnernden  Geruch,  weshalb  es  in  der  Parfümerie 
verwendet  wird.    Sein  Siedepunkt  liegt  bei  208^,  sein  Schmelzpunkt 
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bei  5-5^;   sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  bei  20^  1-204.     Es  ist 
namentlich  in  Dampfform  ein  gefährliches  Gift. 

Nitrotoluol.  Beim  Nitrieren  des  Toluols  entstehen  die  Ortho- 
nnd  ParaVerbindung  nebeneinander,  während  die  Metaverbindung  nur 
spurenweise  auftritt.  Welches  der  beiden  Isomeren  als  Hauptprodukt 
entsteht,    hängt   von   der   Art   Nitrierens    ab.      Das    p -Nitrotoluol 

CßH^  I  ntj^  1  ist  fest  (Schmelzpunkt  51®)  und  kann  aus  dem  flüssigen 

Gemenge  der  Isomeren  durch  Abkühlen  rein  abgeschieden  werden; 
mehr  Mühe  kostet  die  Darstellung  der  reinen  Orthoverbindung. 

Phenylnitromethan  (Pseudosäuren). 
281.     Pbenylnitromethan  CeHgCHaNOg  ist  eine  aromatische  Nitroverbin- 
dung, deren  Nitrogruppe  in  der  Seitenkette  steht,  da  sie  durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid  oder  -Jodid  auf  Silbernitrit  gewonnen  wird : 

CeHgCH^Cl  +  AgNO,  =  CeH.CHsNOj  +  AgCl. 

Daß  man  hier  mit  einer  wirklichen  Nitroverbindung  zu  thun  hat  ergiebt 
sich  aus  der  Reduktion,  durch  welche  Benzylamin  entsteht. 

Dieses  Phenylnitromethan  und  seine  im  Kern  substituierten  Derivate 
zeigen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  in  zwei  Modifikationen  zu  existieren, 
welche  leicht  ineinander  übergehen.  Phenylnitromethan  selbst  ist  flüssig  und 
seine  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaktion.  Stellt  mau  je- 
doch die  Na -Verbindung  dar  (mit  Hilfe  von  Na-Alkoholat)  und  setzt  es  aus 
deren  wässriger  Lösung  durch  eine  Säure  wieder  in  Freiheit,  so  scheidet  sich 
eine  krystalllsierte  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Phenylnitromethans 
ab,  dessen  wässrige  Lösung  durch  Eisenchlorid  gefärbt  wird.  Nach  wenigen 
Stunden  wandeln  sich  diese  Krystalle  wieder  in  das  gewöhnliche  flüssige 
Phenylnitromethan  um.  Die  Na-Verbindung  und  die  ihr  entsprechende  labile 
Form  haben  sehr  wahrscheinlich  die  Struktur.  CeHg-CH — NO'ONa;  die  Gegen- 
wart einer  Hydroxylgruppe  folgt  aus  der  Reaktion  mit  Benzoylchlorid,  bei  der 
Dibenzhydroxamsäure  entsteht: 

CflHg . CH ■  NO » 0 IN^TCijOC •  G^H,  — ^  CeHs-CH-NOO-OCCeHg  == 

Phenylispnitro- 
methan-natrium 

=  CeHjCO— N-OOCCeHs 
H 
Dibenzhydroxamsäure . 

Auch  daran  ist  die  Gegenwart  einer  Hydroxylgruppe  zu  erkennen,  daß 
Isonitroverbindungen  schon  bei  niedriger  Temperatur  heftig  mit  Phenyliso- 
cyanat  (288)  reagieren,  während  gewöhnliche  Nitrokörper  dies  nicht  thun.  Bei 
der  Salzbildung  geht  Phenylnitromethan  CeHgCHsNOg  also  in  eine  isomere 
Modifikation  über.  Umgekehrt  erhält  man,  wenn  es  aus  seiner  Na-Verbindung 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  zuerst  die  Isoform,  welche  sich  allmählich  in  die 
gewöhnliche  Form  umwandelt. 

Diesen  Übergang  kann  maii  sehr  schön  bei  der  wässrigen  Lösung  des 
m-Nitro*Phenylnitromethans  verfolgen.    Diese  ist  nämlich  farblos,  während  die 


Digitized  by 


Google 


§  282]  PseudoSäuren.  323 

Na- Verbindung  intensiv  gelbe  Farbe  hat.  Setzt  man  der  stark  gefärbten  Lösung 
dieser  Substanz  eine  äquivalente  Menge  Salzsäure  zu,  so  verschwindet  die 
gelbe  Farbe  nur  langsam,  indem  die  Isoverbindung  in  die  normale  übergeht. 

Mit  diesem  Verschwinden  der  Farbe  geht  noch  eine  andere  Erscheinung 
einher.  Untersucht  man  nämlich  das  elektrische  Leitvermögen  der  Flüssigkeit 
zuerst  unmittelbar  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure  und  dann  einige  Minuten 
später  (wenn  die  Färbung  größtenteils  verschwunden  ist),  so  findet  man  es 
bei  der  ersten  Messung  erheblich  größer  wie  bei  der  zweiten.  Dies  erklärt  sich 
wieder  so,  daß  die  Isoform  eine  wirkliche  Säure  ist,  daher  in  wässriger  Lösung 
leitet,  während  die  alsbald  entstehende  normale  Modifikation  keine  sauren  Eigen- 
schaften zeigt,  weshalb  ihre  Lösung  kein  Leitvermögen  besitzt. 

Solche  Körper,  welche,  indem  sie  Metallverbindungen  bilden,  sich  in 
eine  Isoform  umwandeln,  nennt  man  Pseudosäuren.  Neben  dem  Phenylnitro- 
methan  und  seinen  kernsubstituierten  Derivaten  kennt  man  noch  andere 
Pseudosäuren,  meist  ebenfalls  Nitroverbindungen. 

Auch  das  Folgende  ist  für  die  Pseudoform  charakteristisch.  Wie  eben 
bemerkt,  wandelt  sich,  wenn  man  das  Salz  einer  Pseudosäure  mit  einer  starken 
Mineralsäure  zusammenbringt,  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  nur  langsam  in 
die  normale  Modifikation  um.  Bringt  man  umgekehrt  die  letztere  mit  emer 
äquivalenten  Menge  Lauge  zusammen,  so  wird  sie  nur  langsam  neutralisiert. 
Eine  solche  „langsame  Neutralisation**  ist  daher  für  eine  Pseudosäure  charakte- 
ristisch. Sie  ist  jedoch  nicht  immer  wahrnehmbar.  Bei  dem  Dinitroäthan  z.  B. 
findet  nach  der  Reaktion 

CH3.^C/^^'  +  HCl  =  CHe.^c/^^»         -,  NaCl, 

^NOONa  ^NO-OH 

Isodinitroäthan 

die  Umwandlang  der  freien  Isoform  in  die  normale  CH8'CH2(NO)2  so  rasch 
statt,  daß  eine  Verminderung  des  elektrischen  Leitvermögens  selbst  bei  0*  nur 
eben  noch  wahrnehmbar  ist. 

In  einem  solchen  Fall  kann  man  sie  an  einem  anderen  Kriterium  erkennen, 
nämlich  an  dem,  daß  hier  eine  nicht  oder  kaum  leitende  WasserstofiVcrbindung 
neutral  reagierende  Alkaliverbindungen  bildet.  Wenn  nämlich  eine  Säure  so 
schwach  ist,  daß  ihre  Lösung  nur  sehr  wenig  leitet,  so  müssen  ihre  Alkali- 
salze stark  hydrolytisch  gespalten  sein  und  deren  Lösungen  daher  stark  alka- 
lisch reagieren  („Anorg.  Ch."  239).  Ist  dies  nicht  der  Fall,  wie  bei  dem  Na- 
Dinitroäthan,  so  muß  dem  Salz  notwendigerweise  eine  andere  Säure  zugehören, 
als  dem  in  wässriger  Lösung  neutral  reagierenden  und  nicht  leitenden  Dinitro- 
äthan selbst. 

Von  deh  weiteren  Mitteln  zur  Unterscheidung  der  Pseudosäuren  sei  nur 
noch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  erwähnt  Eine  wirkliche  Säure  addiert, 
in  Benzol  oder  einem  anderen  Kohlenwasserstoff  gelöst,  trockenes  Ammoniak 
momentan,  wobei  ein  unlösliches  Ammoniumsalz  ausfällt.  Eine  Pseudosäure 
dagegen  addiert  Ammoniak  nicht  oder  doch  nur  langsam,  und  letzteres  nur, 
indem  sie  zunächst  in  eine  wirkliche  Säure  umgewandelt  wird. 

Y.  MonoamidoTerbindungen. 

283.  Die  Amine  der  aromatischen  Eeihe,  welche  die  Amido- 
gruppe  im  Kern  enthalten,  werden  fast  sämtlich  durch  Reduktion 
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der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt,  die  auf  ver- 
schiedene Weisen  ausgeführt  werden  kann.  Man  kann  Amine  auch 
durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Chlorzinkammoniak  auf  300^  dar- 
stellen. 

Die  aromatischen  Amine  sind  farblose,  hoch  siedende  Flüssig- 
keiten oder  feste  Stoffe  von  eigentümlichem  Geruch.  Im  Gegensatz 
zu  den  Aminen  der  Fettreihe,  die  stärkere  Basen  bilden  als 
Ammoniak,  liefern  die  aromatischen  Amine  nur  schwache  Basen; 
ihre  Lösung  bläut  z.  B.  rotes  Lackmuspapier  nicht,  und  leitet 
den  elektrischen  Strom  fast  gar  nicht;  sie  bilden  jedoch  Salze, 
welche  aber  saure  Eeaktion  zeigen.  Der  Einfluß  der  Phenylgruppe 
(deren  negativen  Charakter  wir  bereits  beim  Phenol  kennen  lernten) 
auf  die  Amidogruppe  ist  also  deutlich  erkennbar.  Dies  zeigt  sich 
vor  allem  bei  dem  Di-  und  Triphenylamin.  Ersteres  ist  noch  be- 
fähigt, mit  starken  Säuren  Salze  zu  bilden,  die  jedoch  durch  Wasser 
völlig  hydrolytisch  gespalten  werden,  während  letzteres  sich  nicht 
mehr  mit  Säuren  verbindet. 

Der  Einfluß,  den  die  Amidogruppe  auf  den  Benzolkern  ausübt, 
ist  dem  des  Hydroxyls  insofern  analog,  als  auch  in  den  Amido- 
verbindungen  die  Wasserstoffatome  des  Kerns  viel  leichter  substituiert 
werden,  wie  im  Benzol  selbst.  So  bildet  sich  aus  Anilin  bei  der 
Behandlung  mit  Bromwasser  sofort  Tribromanilin.  Femer  werden 
die  Amine  auch  viel  leichter  oxydiert  als  die  Kohlenwasserstoffe. 

In  den  primären  aromatischen  Aminen,  z.  B.  C^jHg-NHg,  kann 
der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  in  der  gleichen  Weise  durch 
Alkyl  substituiert  werden,  wie  dies  bei  den  primären  Aminen  der 
Fettreihe  der  Fall  ist.  Man  bewirkt  dies  nämlich  auch  hier  durch 
Halogenalkyl: 

CgHg.NHa  +  CH3J  =  CßHg.NHCHg-HJ. 

Man  kennt  nicht  allein  sekundäre  und  tertiäre  aromatische  Amine, 
sondern  auch  quatemäre  Ammoniumbasen,  z.  B.  CgH5'N(CH3)g'OH, 
welche  stark  basische  Eigenschaften  besitzen. 

Vom  Anilin  und  seinen  Homologen  leiten  sich  die  Anilide 
ab;  letztere  sind  Säureamide,  in  denen  ein  Amidowasserstoffatom 
durch  Phenyl  substituiert  ist,  z.B.  CgHg«NH*COCHj  Acetanilid, 
welches  als  Fiebermittel  unter  dem  Namen  Äntifebrin  Eingang  in 
die  Medizin  gefunden  hat.  Diese  Anilide  entstehen  bereits  beim 
Kochen  einer  Säure  mit  Anilin;  das  Acetanilid  erhält  man  z.  B. 
durch  Erhitzen  von  Eisessig  mit  Anilin: 

CeH,NH|H  +  HÖ[0C.CH3   =  CeH^NH-CO-CHj  +  H,0. 
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Aromatische  Aldehyde  reagieren  mit  den  aromatischen  Aminen 
unter  Wasseraustritt: 

C,H,CHO  +  H,NC,H,  =  C,H,CH  =  NHC,H, 

Benzalanilin 
Mit  aliphatischen  Aldehyden  entstehen  kompliziertere  Produkte. 

Primäre  aromatische  Amine  zeigen  die  Carbylaminreaktion, 
und  geben  mit  salpetriger  Säure  Diazoverbindungen  (303). 

AniUn. 

288.  Anilin  hat  man  zuerst  bei  der  Destillation  von  Indigo 
(spanisch  Anil)  erhalten,  woher  es  auch  seinen  Namen  bekommen 
hat.  Zur  technischen  Darstellung  bringt  man  Nitrobenzol  in  guß- 
eisernen, mit  Eührwerk  versehenen  Cylindern  mit  Eisenfeile  und 
Salzsäure  in  Berührung: 

CeHg.NOj  +  3  Fe  +  6  HCl  =  CgEß-NH^  +  2 H,0  +  3 FeCl^.  ^ 

Es  ist  merkwürdig,  daß  man  bei  diesem  Prozeß  für  die  Keduktion 
viel  weniger  Salzsäure  (nur  ^^o  Teil)  benötigt,  als  die  Gleichung  er- 
fordert Vermutlich  ist  dies  dem  Umstand  zuzuschreiben,  daß  die 
Eeduktion  auch  durch  Eisenfeile  und  Wasser  bei  Gegenwart  von 
Eisenchlorür  bewirkt  werden  kann. 

Nach  Beendigung  der  Reduktion  wird  Kalk  zugegeben  und  das 
Anilin  mit  Wasserdampf  überdestilliert. 

Anilin  wird  auch  durch  Elektroreduktion  von  Nitrobenzol  er- 
halten, vgl.  292. 

Anilin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  nur  in  ganz  reinem 
Zustand  an  der  Luft  nicht  bräunt;  die  Färbung  scheint  durch 
ganz  geringe  Mengen  schwefelhaltiger  Stoffe  verursacht  zu  werden. 
Der  Siedepunkt  •  des  Anilins  liegt  bei  189^,  das  spezifische  Gewicht 
beträgt  1*024  bei  16^.    In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Mit  Formaldehyd  bildet  Anilin  ein  charakteristisches  schwer- 
lösliches Eondensationsprodukt,  das  sogenannte  Anhydroformaldehyd- 
anilin  (CgHgN  =  CH3)3  (Schmelzpunkt  40%  welches  zur  Identifizierung 
von  Formaldehyd  und  Anilin  dienen  kann  (117). 

Eine  wässrige  Lösung  von  freiem  Anilin  wird  durch  eine  Chlor- 
kalklösung  intensiv  violett  gefärbt.  Kaliumbichromat  färbt  die  saure 
Lösung  eines  Anilinsalzes  dunkelgrün  oder  schwarz.  Diese  beiden 
Eeaktionen,  wie  auch  die  mit  Holz  (230)  dienen  zur  Prüfung  auf 
Anilin;  vor  allem  ist  die  Chlorkalkreaktion  sehr  scharf. 

Anilin  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich.  Bei  dieser 
Oxydation  die  Nitrobenzol  zum  Endprodukt  hat,   wird  eine  Eeihe 
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von  Zwischenstufen  durchlaufen,  welche  in  umgekehrter  Folge  auch 
bei  der  Reduktion  auftreten  (vgl.  398): 

CgHgNHg    -  ^  CßHgNHOH  — ^  C^HsNO  — ^  C^H^NOa 

Phenylhydroxylamin     Nitrosübenzol 


CaH<i 


I 
NH3 

OH 

I 


0 
0" 

Chinon 

Indem  die  Oxydationsprodukte  untereinander  oder  mit  Anilin 
reagieren  und  dann  weiter  oxydiert  werden,  entstehen  zahlreiche 
Verbindungen  zum  Teil  komplizierter  Art. 

0-  und  jp-Toluidin  CHg-CgH^NHa  entstehen  durch  Reduktion 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen;  die  Orthoverbindung  ist  flüssig, 
die  ParaVerbindung  fest  Man  kann  sie  auf  Grund  der  verschiedenen 
Löslichkeit  ihrer  Oxalate  trennen. 

Metatoluidin  kann  nur  auf  einem  Umweg  gewonnen  werden.  Zu 
diesem  Zwecke  geht  man  aus  vom  Paratoluidin ,  welches  in  Foi-m  seiner 
Acetylverbindung  CIIs'CeH^'NHCOCHj  nitriert  wird.     Aus  dem  Produkt: 


NHGjHgO 

entfernt  man  zunächst  die  Acetylgruppe  durch  Kochen  mit  Salzen  und  eliminiert 
darauf  die  Amidogruppe  in  der  Weise,  \*ie  es  in  303  beschrieben  ist  Das  so 
erhaltene  Metanitrotoluol  giebt  bei  der  Reduktion  Metatoluidin. 

Die  Monoamidoderivate  der  Xylole  bezeichnet  man  als  Xyli- 
dine.  Durch  verschiedene  Stellung  der  Methyle  und  der  Amido- 
gruppe sind  sechs  Isomere  möglich.  Einige  Toluidine  und  Xylidine 
sind  für  die  Farbentechnik  von  großer  Wichtigkeit  und  werden  im 
großen  dargestellt. 

SeknndUre  Amine* 

284.  Die  rein  aromatischen  sekundären  Amine,  deren  Repräsen- 
tant das  Diphenylamin  CgHg-NH-CgHg  (Schmelzpunkt  54^,  Siede- 
punkt 310^)  ist,  entstehen  beim  Erhitzen  salzsaurer  primärer  Amine 
mit  freien  Aminen: 


C,HJNH,HC1  +  H,|NCA  =  NH.Cl  +  HNCC.H,)^. 
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Diphenylamin  dient  als  äußerst  empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure; 
zu  diesem  Zweck  bringt  man  den  zu  untersuchenden  Körper  mit  einer  Lösung 
von  Diphenylamin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen.  Die  Anwesen- 
heit von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  giebt  sich  durch  eine  sehr  inten- 
sive Blaufärbung  kund. 

Diese  Reaktion  kann  indessen  nur  dann  zum  Nachweis  von  Salpetersäure 
dienen,  wenn  keine  anderen  oxydierenden  Körper  zugegen  sind,  weil  Diphenyl- 
amin auch  mit  Bromwasser,  Kaliumpermanganat,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  a. 
Blaufärbung  giebt. 

Über  die  Darstellung  gemischter  fett-aromatischer  Amine,  wie 
z.  B.  Methylanilin  CgH^NHCHj,  ist  schon  (283)  gesprochen  worden. 
Auch  hier  bleibt  die  Einwirkung  des  Alkyljodids  auf  Anilin  nicht 
bei  der  Substitution  eines  Wasserstoffs  der  NH^-Gruppe  durch  Alkyl 
stehen,  sodaß  meistens  ein  Gemenge  von  unverändertem  primärem 
mit  sekundärem  und  tertiärem  Amin  entsteht.  Um  reines  sekundäres 
Amin  zu  erhalten,  ersetzt  man  deshalb  zweckmäßig  ein  Wasserstoff- 
atom der  Amidogruppe  zunächst  durch  ein  Säureradikal,  z.  B.  Acetyl, 
und  behandelt  diese  Acetylverbindung  mit  Jodalkyl. 

Zur  Bereitung  von  Methylanilin  CgH^-NHCHg  verfährt  man 
z.  B.  in  folgender  Weise:  Anilin  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig 
in  Acetanilid  CgHg-NHCOCHg  übergeführt  In  diesem  ist  das 
an  Stickstoff  gebundene  H-Atom  durch  Natrium  ersetzbar.  Die 
Verbindung  CßHg-NNaCOCHg  wird  darauf  mit  Jodmethyl  behandelt, 
wodurch  Methylacetanilid  CgHgN(CH3)COCH3  entsteht,  welches 
bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  Monomethylanilin  liefert  Ebenso 
wie  in  der  Fettreihe  geben  auch  die  aromatischen  sekundären  Amine 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  leicht  Nitrosamine,  z.  B. 

Nitrosomethylanilin    CgHgN<^p-j  .     Diese   Nitrosokörper   gehen 

durch  gemäßigte  Keduktion  in  Hydrazine  CgHgN<Q^    *  über;  durch 

starke  Eeduktionsmittel  wie  Zinn  und  Salzsäure  wird  dagegen  die 
NO-Gruppe  abgespalten,  und  man  erhält  sekundäre  Amine  zurück. 


Tertiiire  Amine. 

286.  Rein  aromatische  tertiäre  Amine  sind  nur  wenige  bekannt 
Ein  Beispiel  ist  dasTriphenylamin(CQH5)3N,  welches  man  durch  Behand- 
lung von  Diphenylamin  mit  Natrium  und  Brombenzol  erhält.  Es 
schmilzt  bei  127®  und  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 

Die  gemischten  fett-aromatischen  tertiären  Amine,  deren  wich- 
tigster  Vertreter    das   Dimethylanilin   CeH5N<^p-rj.^    ist,    können 
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durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  Anilin  dargestellt  werden. 
In  der  Technik  hat  eine  andere  Methode,  bei  welcher  Halogenalkyl 
in  statu  naseendi  zur  Einwirkung  gelangt,  nämlich  Erhitzen  des  salz- 
sauren Anilins  mit  Alkohol,  Eingang  gefunden.  Aus  Salzsäure  und 
Methylalkohol  entsteht  Methylchlorid,  welches  sich  mit  dem  Anilin 
vereinigt. 

Wird  salzsaures  Alkylanilin  im  Chlorwasserstofifstrom  auf  180^ 
erhitzt,  so  werden  die  Alkylgruppen  unter  Bildung  von  Anilin  und 
Chloralkyl  wieder  abgespalten.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  der 
salzsauren  Alkylaniline  treten  die  Alkylgruppen  aus  der  Amidogruppe 
in  den  Benzolkern  über;  man  kann  hierbei  nach  dem  soeben  Ge- 
sagten primär  die  Spaltung  in  Alkylchlorid  und  Anilin  annehmen: 

I.    C,H,.NH(C,H,)HC1     =  C3H,.NH,  +  C3H,C1; 
n.  C,H,.NH,.+  C,H,C1  =  C,H,{^^^»^^^^ 

Aus  dem  Vorstehenden  wird  deutlich  geworden  sein,  wie  durch 
Erhitzen  von  Methylalkohol  und  salzsaurem  Anilin  auf  hohe  Tempe- 
ratur das  salzsaure  Salz  des  ^-Toluidins  entstehen  kann.  Nach 
diesem  Verfahren  ist  es  sogar  gelungen,  das  Pentamethylamidobenzol 
Cg(CH3)ßNH3  zu  gewinnen. 

Das  Dimethylanilin  und  auch  andere  Dialkylaniline  besitzen 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  daß  ihr  Para- Wasserstoffatom  sehr  be- 
weglich ist,  d.  h.  sehr  leicht  substituiert  werden  kann.  So  reagiert 
Dimethylanilin    leicht    mit    salpetriger    Säure    unter    Bildung    von 

Nitrosodimethylanilin  0N<^       \N(CH3)2,  wenn  zu  der  salzsauren 

Lösung  der  tertiären  Base  Natriumnitrit  gefügt  wird.  Diese  Nitroso- 
verbindung krystallisiert  in  prächtig  grünen  Blättchen,  die  bei  85® 
schmelzen  und  deren  salzsaures  Salz  aus  gelben  Nadeln  besteht. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  kann  die  Nitrosogruppe 
zur  Nitrogruppe  oxydiert   werden   und   es   entsteht   also  jp-Nitro- 

dimethylanilin  CeH,{^|^^»^2 1 . 

Kocht  man  Nitrosodimethylanilin  mit  Natron,  so  wird  die  Amido- 
gruppe abgespalten;  man  erhält  demnach  Dimethylamin  und  Nitroso- 
phenol: 

^*^*<N(CH3)3+^»^  =  C,H,{^^  +  HN(CH,),. 

Nitrosophenol 
Diese  Eeaktion  dient  zur  Darstellung  von  reinem  Dimethylamin. 
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Das  Para-Wasserstoffatom  des  Dimethylanilins  vermag  auch 
noch  in  anderer  Weise  zu  reagieren.  So  entsteht  durch  die  Ein- 
wirkung von  Aldehyden  leicht  ein  Kondensationsprodukt: 


CeH.CH 


Ö  +  H 


cIhÄ   =   CeH>[W(CH.U. 


Die  Struktur  dieses  Körpers  ergieht  sich  aus  seinem  Zu- 
sammenhang mit  dem  Triphenylmethan  CH(CgHß)3.  Aus  Phosgen 
und   Dimethylanilin    entsteht    ein   Para-Derivat   des   Benzophenons 


0,H.-CIO-0,H.- 


CIH 


4 


CIH 


C,H,N(CH3)3        3/C,H,.N(CH3), 

=  CO  4  +2  HCl. 
C,H,N(CH,),         \C,H,.N(CH3)3 

«  MiCHLERS  Keton 

Behandelt  man  Dimethylanilin  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei 
60 — 70®,  so  entsteht  Dimethylanilinoxyd  CßH5-N(CH3)2,  dessen 

Ö 
Struktur  daraus  hervorgeht,  daß  es  leicht  zu  Dimethylanilin  reduziert 
wird.     Analoge  tertiäre  Amine  geben  ähnliche  Oxyde. 

QnatemSre  Basen 

386.  entstehen  durch  Addition  von  Halogenalkyl  an  die  gemischten 
fett-aromatischen  Amine  und  durch  Behandlung  des  so  entstandenen 
Salzes  mit  feuchtem  Silberoxyd.  Sie  zeigen  den  Charakter  starker 
Basen.  Durch  Erhitzen  werden  sie,  abweichend  von  den  aliphatischen 
Ammoniumbasen  (73)  in  Alkohol  und  tertiäre  Amine  gespalten. 

Seit  langer  Zeit  schon  hatte  man  versucht,  quatemäre  Ammoniumbasen 
mit  vier  verschiedenen  organischen  Gruppen,  also  Verbindungen  vom  Typus 
NKi  Rg  R,R4X  (X  =  Säureion),  in  optisch  aktive  Komponenten  zu  spalten, 
deren  Aktivität  also  durch  ein  asymmetrisches  Stickstoffatom  verursacht 
wäre.  Pope  ist  dies  jetzt  geglückt,  indem  er  Benzylphenylallylmethylammonium- 
hydroxyd 

•CHgCeHj 

in  das  Salz  der  stark  drehenden  r-Kamphorsulfosäure  überführte  und  dieses 
Salz  dann  aus  Aceton  fraktioniert  krystallisierte.  In  diesem  Lösungsmittel 
tritt  der  Zerfall  in  Alkohol  und  tertiäre  Basen  weniger  leicht  ein  als  in  solchen, 
die  eine  Hydroxylgruppe  enthalten.  Auf  diese  Weise  gelang  es,  die  rechts-  und 
linksdrehenden  Komponenten  voneinander  zu  trennen.  Wie  man  sich  die  Lage  im 
Räume  der  Valenzen  des  fünfwertigen  Stickstoffatoms  vorzustellen  hat,  ist  noch 
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nicht  genügend  aufgeklärt.  Auf  räumlichen  Ursachen  beruht  es  vermutlich 
auch,  daß  einige  tertiäre  Amine  kein  Halogenalkyl  addieren.  Triphenylamin 
und  Diphenylmethylamin  addieren  kein  Jodmethyl,  Tribenzylamin  dagegen 
wohl.  Man  denkt  sich  als  Ursache  dieser  Erscheinung,  daß  die  Phenyl- 
gruppen,  welche  das  Stickstoffatom  umgeben,  sehr  viel  Kaum  einnehmen,  und 
daher  das  Jodmethylmolekül  nicht  mehr  nahe  genug  an  das  N-Atom  heran  treten 
kann.  Entfernt  man  jedoch  die  drei  Benzolkeme  des  Triphenylamins  von  dem 
Stickstoffatom,  indem  man  GH,-Gruppen  einschiebt  (Tribenzylamin),  so  ist  Platz 
genug  vorhanden,  daß  ClfgJ  sich  dem  Stickstoffatom  nähern  kann. 


Benzylamin  CeHs-CHsNH, 

287«  ist  das  einfachste  Beispiel  eines  Amins  mit  der  NHg-Gruppe 
in  der  Seitenkette.  Man  kann  Benzylamin  nach  analogen  Methoden 
wie  Amine  der  Fettreihe  darstellen:  also  durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid  auf  Ammoniak  (wobei  auch  Di-  und  Tribenzylamin 
entstehen),  durch  Addition  von  Wasserstoff  an  Benzonitril  C^Hg-CN, 
durch  Eeduktion  des  Phenylnitromethans  CgHg-CHgNOg,  u.  s.  w. 
Nicht  nur  in  seinen  Bildungsweisen,  sondern  auch  in  seinen  Eigen- 
schaften schließt  es  sich  den  primären  Aminen  der  Fettreihe 
völlig  an;  so  reagiert  es  stark  alkalisch,  liefert  keine  Diazoverbin- 
dungen  u.  s.  w.  Es  ist  eine  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem 
Geruch,  die  bei  185^  siedet,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  ein 
spez.  Gewicht  von  0-983  bei  19^  besitzt  und  an  der  Luft  Kohlen- 
säure anzieht.  In  wässriger  Lösung  reagiert  es  stark  alkalisch.  Es 
bildet  also  eine  viel  stärkere  Base  wie  das  Anilin,  dessen  NH^ "Gruppe 
unter  dem  direkten  Einfluß  des  Phenyls  steht. 

KohlensSnrederivate  des  Auilins. 

388.  Nur  einige  der  zahlreichen  hierher  gehörenden  Verbindungen  können 
besprochen  werden. 

Phenylurethan  CgHjNH •  CO •  OCjHg  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäureester  (249)  auf  Anilin;  es  schmilzt  bei  52 ^  Durch  Destil- 
lation mit  PjOß  entsteht  Phenylisocyanat  CeH5»N=C=0,  eine  farblose, 
zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  166  ^  Man  bedient  sich 
dieser  Verbindung  mitunter  zum  Nachweis  der  OH-  oder  NHj- Gruppe,  da  bei 
Gegenwart  der  letzteren  substituierte  Urethane  resp.  Harnstoffe  gebildet  werden. 
Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  entsteht  daraus  der  symmetrische  Di- 
phenylharnstoff  CO(NHCeH6)2,  ein  krystallisierter,  bei  235®  schmelzender 
Körper. 

Man  kennt  auch  schwefelhaltige  Derivate  des  Anilins,  z.  B.  Phe- 
nylsenföl  CeHg— N=C=S.    Siedepunkt  2220. 

Es  wird  aus  Diphenylthioharnstoff  durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewonnen. 
Dieser  Thiohamstoff  entsteht  durch  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Anilin: 

CS2  +  2H,NCeH5  =  H,S  +  CSCNHCeHg). 
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TL  Zwischenprodukte  hei  der  Reduktion  der  Nitrokllrper. 

389.  In  der  Fettreihe  führt  die  Eeduktion  der  Nitroverbin- 
dungen direkt  zu  Aminen;  bei  der  Oxydation  der  fetten  Amine 
werden  die  Alkylgruppen  abgespalten  (Athylamin  giebt  z.  B.  Essig- 
säure und  Ammoniak).  In  der  aromatischen  Reihe  sind  dagegen 
Zwischenprodukte  bekannt,  die  sowohl  durch  Reduktion  der 
Nitrokörper  als  auch  teilweise  durch  Oxydation  aromatischer  Amine 
dargestellt  werden  können.  Von  diesen  Körpern  sollen  hier  nur 
diejenigen  Gegenstand  der  Besprechung  werden,  die  sich  vom  Nitro- 
benzol  und  Anilin  ableiten,  mit  dem  Bemerken,  daß  zahlreiche 
Substitutionsprodukte  dieser  einfachsten  Verbindungen  bekannt  sind. 

Während  die  Reduktion  der  Nitrokörper  in  sauren  Lösungen  zu 
Amidoverbiüdungen  führt,  entstehen  durch  alkalische  Reduktions- 
mittel Verbindungen,  in  denen  zwei  Reste  des  Nitrobenzols  zusammen- 
getreten sind.  Ausgehend  vom  Nitrobenzol  erhält  man  nachstehende 
Reihenfolge: 

1.  Nitroverbindung  CgH^-NOg     OgN-C^Hg. 

2.  Azoxyverbindung  C^Hg-N— N-Cßllg. 


Y 


3.  Azoverbindung  CgHg-N^N-CeHg. 

4.  Hydrazoverbindung  CeHg-NH— HN-C^Hg. 

5.  Amido Verbindung  C^Hß-NHg     HgN-CeHß. 

Azoxyhenzol 

wird  durch  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen;  auch 
ist  es  durch  Oxydation  des  Anilins  mit  Kaliumpermanganat  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt  worden.  Es  krystallisiert  in  blassgelben  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  36  ^  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  lagert  es 
sich  in  Oxyazobenzol  um: 

GeHg .  N-N .  CeH«  C^U,  •  N=N  •  CeH4  •  OH . 

\/  >■  Oxyazobenzol 

O 

Von  Reduktionsmitteln  wird  es  leicht  apgegriffen. 

Azobenzol  CeHgN^NCeHj 

390.  entsteht  durch  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  einer  Lösung 
von  Zinnchlorür  in  überschüssigem  Kali  oder  auch  durch  Destillation 
des  Azoxybenzols  über  Eisenfeile.  Femer  bildet  es  sich  neben  Azoxy- 
henzol bei  der  Oxydation  des  Anilins  mittels  Kaliumpermanganat. 
Azobenzol  ist  ein  gut  krystallisierender  Körper  von  orangeroter 
Farbe,  der  bei  68®  schmilzt  und  bei  295®  siedet;   es  ist  in  Wasser 
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unlöslich  und  ohne  Zersetzung  flüchtig,  auch  mit  Wasserdämpfen 
destillierbar.  Für  die  Strukturformel  ist  seine  Reduzierbarteit  zu 
Anilin  beweisend. 

Hydrazobenzol  CeHg-NH— NHCeHg. 

291.  Das  Azobenzol  geht  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
alkoholischem  Kali  in  Hydrazobenzol  über;  mit  Hilfe  dieses  Reduk- 
tionsmittels gelingt  es  auch,  Nitrobenzol  direkt  zum  Hydrazokörper 
zu  reduzieren.  Hydrazobenzol  ist  farblos,  krystallisiert  und  schmilzt 
bei  126^  Durch  stärkere  Reduktion  geht  es  in  Anilin,  durch  Oxy- 
dation dagegen  leicht  wieder  in  Azobenzol  über;  letztere  wird  langsam 
schon  durch  den  SauerstoflF  der  Luft  bewirkt;  auch  durch  Eiseu- 
chlorid  wird  der  Azokörper  regeneriert. 

Am  meisten  charakteristisch  für  das  Hydrazobenzol  ist  sein 
Übergang  inBenzidin,  welcher  beim  übergießen  von  Hydrazobenzol 
mit  starken  Säuren  schon  in  der  Kälte  erfolgt: 


NH--HN(    'X     >  =  H,N<  >-<  )NH, 


Benzidin 

Die  beiden  ßenzolringe  werden  sozusagen  gedreht,  und  es  entsteht 
ein  Diamidodiphenyl,  wie  sich  daraus  ergiebt,  daß  das  Reaktions- 
produkt in  Diphenyl  CgHg'CgHg  übergeführt  werden  kann.  Die 
Amidogruppen  des  Benzidins  befinden  sich  in  Parastellung  zu 
einander. 

Reduziert  man  Azobenzol  mit  sauren  Agentien,  so  entsteht 
sofort  Benzidin,  für  welches  sein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Sulfat  charakteristisch  ist. 

Die  Parastellung  der  Amidograppen  des  Benzidins  ergiebt  sich  unter 
anderem  daraus,  daß  ein  Hydrazobenzol,  in  welchem  die  in  Parastellung  zur 
Hydrazogruppe  befindlichen  Wasserstofiatome  substituiert  sind,  nicht  in  ein 
Benzidin  übergehen  kann.  Solche  Verbindungen  erleiden  jedoch  manchmal  eine 
andere  intramolekulare  Umlagerung:  die  sogenannte  Semidin-Umlagerung 
oder  halbe  Benzidin-Umlagerung,  bei  welcher  Derivate  des  Diphenylamins  en^ 
stehen,  indem  anstatt  beider  Benzolkeme  nur  einer  gedreht  wird,  z.  B.: 


►NH-NHCÄNH-COCHg  ->  HjN(  NNHCeH^NHCOCHa. 
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tTber  die  Elektro-Eednktion  von  Nitrokörpern. 

393.  Der  elektrische  Strom  bietet  ein  Mittel,  Druck  und  Kon- 
zentration der  durch  seine  Thätigkeit  zur  Reaktion  gelangenden  StoflFe 
in  einer  Weise  zu  variieren,  wie  es  sonst  nicht  möglich  ist.  Es  ist 
daher  zu  erwarten,  daB  elektrische  Methoden  zur  Darstellung  orga- 
nischer Verbindungen  allmählich  mehr  in  Gebrauch  kommen  werden. 
Von  seiner  Anwendbarkeit  zu  diesem  Zweck  wurden  schon  früher 
(168)  einige  Beispiele  gegeben;  sie  sei  hier  noch  demonstriert  an 
der  Elektroreduktion  der  Nitrokörper. 

Zuvor  wollen  wir  aber  diese  Variierbarkeit  von  Druck  und  Konzen- 
tration etwas  näher  ins  Auge  fassen.  Bei  der  Besprechung  der  Re- 
duktion von  Purinderivaten  (368)  wurde  bereits  darauf  hingewiesen, 
daß  durch  Veränderung  des  Potentialunterschiedes  der  Druck,  unter 
welchem  die  Ionen  bei  der  Entladung  aus  der  Lösung  ausgeschieden 
werden,  sehr  beträchtlich  geändert  werden  kann.  Bei  Reduktionen 
kommt  dies  auf  dasselbe  hinaus,  als  ob  man  verschiedene  Reduktions- 
mittel zur  Anwendung  brächte.  Ebensowie  man  einen  Körper  mehrere 
Reduktionsstufen  durchlaufen  lassen  kann,  wenn  man  ihn  mit  immer 
kräftigeren  Reduktionsmitteln  behandelt,  so  läßt  sich  dies  auch  durch 
Erhöhung  des  Potentials  an  der  Kathode  bewirken. 

Was  die  Variierbarkeit  der  Konzentration  anbelangt,  so  sei 
auf  die  wichtige  Thatsache  hingewiesen,  daß  der  elektrische  Prozeß 
nur  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Elektroden  erfolgt  Wenn  also 
bei  einer  und  derselben  Stromstärke  die  Größe  der  Elektrodenober- 
fläche geändert  wird,  so  erfahrt  die  Anzahl  der  Ionen,  welche  pro 
Flächeneinheit  entladen  wird,  eine  proportionale  Änderung.  Durch 
die  Wahl  der  Elektroden  hat  man  es  also  völlig  in  der  Hand,  die 
Konzentration  der  entladenen  Ionen  an  den  Elektroden  zu  variieren. 
Während  also  die  „Reduktions-Kraft"  von  dem  Potentialunterschied 
abhängt,  wird  die  Konzentration  des  Reduktionsmittels  durch  die 
Stromdichte  (169)  bestimmt  Prozesse,  bei  denen  die  sich  ent- 
ladenden Ionen  miteinander  in  Reaktion  treten  sollen,  wie  bei 
der  Synthese  zweibasischer  Säuren,  erfordern  deshalb  eine  hohe 
Stromdichte;  für  solche  Prozesse  dagegen,  welche  in  allen  Teilen 
der  Flüssigkeit  gleichmäßig  erfolgen  sollen,  sind  große  Kathoden, 
d.  h.  geringe  Stromdichten  erwünscht. 

Die  Nitrokörper  sind  nun  thatsächlich  Substanzen,  welche  ver- 
schiedene Reduktionsstufen  durchlaufen,  ehe  das  Endprodukt,  das 
Amin,  erreicht  wird.  Die  elektrische  Reduktion  des  Nitrobenzols 
und  seiner  Derivate  ist  deshalb  von  theoretischem  und  praktischem 
Interesse.    Durch  die  Untersuchungen  von  Gattebmann,  Elbs  und 
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Haber  und  anderen  ist  es  gelungen,  einen  vollständigen  Einblick 
in  ihren  Verlauf  zu  gewinnen. 

Hier  sind  zanächst  primäre  und  sekundäre  Reduktionsprodukte 
zu  unterscheiden.     Der  primäre  Reduktionsprozeß  verläuft  so: 

CeHgNOg  — )-  CeHßNO  — )-  CeH.NHÖH  — >-  CeH^NH^. 
Nitrobenzol  Nitrosobenzol  Phenylhydroxylamin  Anilin 

Die  Gegenwart  von  Nitrosobenzol  kann  man  erkennen,  wenn  man  der 
Flüssigkeit  Hydroxylamin  zusetzt,  mit  dem  es  unter  Wasseraustritt  reagiert 
und  CßHjNgOH  giebt,  welches  letztere  man  mit  Hilfe  von  a-Naphtol  in  Form 
eines  Azofarbstoffes  isolieren  kann  (320).  Phenylhydroxylamin  erkennt  man  daran, 
daß  es  mit  Benzaldehyd  das  schwerlösliche  Benzalphenylhydroxylamin  giebt: 

CeHjNHOH  +  J^-CeH^  =  H^O  +  CeH^N-CHCeH^. 

Benzaldehyd  0 

Benzalphenylhydr- 
oxylamin 

In  mäßig  saurer  Lösung  (das  Nitrobenzol  wird  durch  zugefügten 
Alkohol  in  Lösung  gebracht,  weil  es  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  wenig  löst)  und  bei  schneller  Reduktion  verläuft  der 
Prozeß  in  der  That  fast  vollständig  nach  dem  obigen  Schema;  denn 
die  Ausbeute  an  Anilin  beträgt  ca.  90^0  der  theoretischen. 

Wenn  die  Lösung  jedoch  stark  sauer  ist,  wandelt  sich  Phenyl- 
hydroxylamin sehr  rasch  in  p-Amidophenol  um: 

CeHgNHOH     — ^     HOCeH^NHj, 
1 ,4-Amidophenol 

welches  für  die  weitere  Reduktion  verloren  ist  In  mäßig  saurer 
Lösung  wird  gleichwohl  die  theoretische  Anilinmenge  erhalten.  Dies 
kommt  daher,  daß  die  verdünnte  Säure  zwar  auch  in  dem  angegebenen 
Sinne  umlagernd  wirkt,  jedoch  viel  langsamer,  sodaß  unter  diesen 
Bedingungen  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  größer  ist  wie  die 
jener  Umlagerung. 

In  alkalischer  Lösung  treten  zwei  andere  sekundäre  Reak- 
tionen ein. 

1)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  auf  Phenylhydroxyl- 
amin entsteht  Azoxybenzol: 

C.H.NHOH  +  C,H,NO  -  C,H,N-NC,H,  +  H.O . 


Y 


Aisoxybenzol 

Diese  Reaktion  verläuft  bei  Gegenwart  von  Alkali  viel  schneller 
als  die  weitere  Reduktion  des  Phenylhydroxylamins,  sodaß  Anilin 
hier  nur  in  geringer  Menge  entsteht;  dagegen  findet  man  Produkte 
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der   weiteren  Reduktion    des  Azoxybenzols  und  zwar  hauptsächlich 
Hydrazobenzol. 

2)  Dieses  Hydrazobenzol  setzt  sich  mit  noch  vorhandenem  Nitro- 
benzol  schnell  in  Azobenzol  und  Azoxyben^ol  um: 

3CeH,NH.NH-CeH,  +  2G,H,m,  =  3CeH,.N=N.C,H,  + 
C,H,N-N.C,H,+  3H,0. 

0 

Daneben  wird  in  alkalischer  Lösung  Hydrazobenzol  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  rasch  zu  Azobenzol  oxydiert,  sodaß  man  das 
letztere  in  sehr  guter  Ausbeute  gewinnen  kann. 

Die  weitere  Reduktion  des  Hydrazobenzols  zu  Anilin  erfordert 
beträchtlich  höhere  Kathodenspannung;  denn  während  die  Bildung 
von  Nitrosobenzol  und  Phenylhydroxylamin  ungefähr  —0*93  Volt 
erfordert,  werden  selbst  bei  — 1«47  Volt  nur  Spuren  von  Anilin  aus 
Hydrazobenzol  gewonnen. 

Nachstehend  eine  Übersicht  über  diese  Reaktionen,  in  welcher 
die  vertikalen  Pfeile  die  elektrischen  primären  Reaktionen,  die 
schrägen  Pfeile  die  sekundären  Prozesse  bezeichnen; 


CeH,NO, 


X 


C„H,NO 


/ 


/ 


/ 


/ 


y^ 


C«H,.N:N.C,H,   CeH,.N-N.C,H, 


\ 


\ 


\. 


Y     ^ 


-^  Y 


-'6  "6 


CgH^NHOH 


\. 


\. 


C»H,NHNHC„H, 


HOCgH^-NHj 


6^'  "2 
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TU.  Phenyl,  grebanden  an  andere  Elemente. 
Phosphor-  nnd  ArsenTorhindangren 
293«    aromatischer  Kohlenwasserstoffreste   sind  bekannt,   welche  den  Nitro-, 
Azo-  und  Amidoyerbindungen  entsprechen. 

Phosphinobenzol  CeHgPO,  in  analoger  Weise  wie  Nitrobenzol  dar- 
zustellen, nämlich  durch  Einwirkung  von  Metaphosphorsäure  HPOg  auf  Benzol,  ge- 
lingt nicht;  wohl  aber  kann  man  es  durch  Einwirkung  der  Phenylphosphin- 
säure  auf  ihr  Chlorid  erhalten: 

CeHftPOCOH),  -r  CeHsPOCl,  =  2CeH,P0,  +  2HC1. 
Phenylphosphinsäure     Chlorid 

Das  Phosphinobenzol  stellt  ein  weißes,  krjstallinisches  und  geruchloses 
Pulver  dar. 

Phenylphosphin  CeHg'PHj  wird  durch  Destillation  von  Phosphenyl- 
chlorid  CeHg^PCl,  mit  Alkohol  in  einem  COg-Strom  gewonnen.  Es  ist  eine 
Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem  Geruch;  durch  Reduktion  von  Phos- 
phinobenzol läßt  es  sich  nicht  darstellen. 

Phosphobenzol  CeHg •  P :  P •  CeHg  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
phosphin  auf  Phosphenylchlorid : 

CeH,.P|CU  +  H,lP.CeH,  =  CeHsP^PCeH«  +  2HC1. 

Es  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  unlöslich   ist.     Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird   es  unter  heftiger 

Reaktion  zu  phosphenyliger  Säure  OP^H       oxydiert 

\0H 

Ausgangsmaterial  für  diese  und  andere  aromatische  Phosphorverbindungen 
ist  das  oben  erwähnte  Phosphenylchlorid;  es  wird  wie  seine  Homologen  durch 
dreißigstündiges  Erhitzen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  PCI«  und  Alu- 
miniumchlorid am  Rückflußkühler  dargestellt. 

Arsinobenzol  CeHgAsO,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenylarsin- 
säure  CeHgAsOCOH),  also  durch  Wasserabspaltung. 

Arsenobenzol  CeHgAs^AsCeHs  bildet  sich  bei  der  Reduktion  des 
Phenylarsenoxydes  C^HsAsO  mittels  phosphoriger  Säure;  es  krystaliisiert  in 
gelblichen  Nadeln.    Durch  Oxydation  entsteht  Phenylarsinsäure  CeHsAsOCOH), . 

Tergleieh  der  entsprechenden  N-,  P-  und  As-Terbindungen. 

294«    Folgende  Reihen  von  Verbindungen  sind  bekannt: 
CgHsNO,  Nitrobenzol,         CeH^NjCeHj  Azobenzol,       CeHgNH,  Phenylamin, 
CeHftPO,  Phosphinobenzol,  CeHgPjCeHj Phosphobenzol, CeHgPHjPhenylphosphin, 
CeHsAsOs  Arsinobenzol,     CoHgAsiCeHs  Arsenobenzol. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Reihe  kann  man  von  den  Metasäuren 
HONOj,  HOPO,,  HOAsOg  ableiten,  indem  man  sich  Hydroxyl  durch  Phenyl 
ersetzt  denkt,  womit  auch  das  Fehlen  des  sauren  Charakters  bei  ihnen  im 
Einklang   steht     Die   der   Phosphor-   und  Arsensäure   HgPO^   bezw.   HsAsO« 
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entsprechende  Stickstoffsfiure  H3NO4  =  ON(OH),  ist  nicht  bekannt.  Hiermit 
steht  in  Übereinstimmung ^  daß  sich  Nitrobenzol  nicht,  wohl  aber  Phosphino- 
und  Arsinobenzol  mit  Wasser  zu  Säuren  CeHgPOCOH),  Phenylphosphinsäure 
und  CeHsAsOCOH)^  Phenylarsinsäure  vereinigen.  Aus  der  Phosphorsäure  erhält 
man  beim  Erhitzen  nicht  PjOj,  wohl  aber  aus  Arsensäure  AsgOe.  So  J^ann 
man  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylphosphinsäure  CeH5P0(0H)a  nicht  Phos- 
phinobenzol  zurückgewinnen,  während  dagegen  aus  Phenylarsinsäure  bei  gleicher 
Behandlung  Arsinobenzol  entsteht. 

Auch  die  Darstellungsweisen  der  Verbindungen  der  zweiten  Reihe  sind 
sehr  voneinander  verschieden.  Doch  ist  ihnen  die  Färbung,  welche  beim 
Azobenzol  am  stärksten  ist,  gemeinsam.  Nitrobenzol  und  Arsinobenzol  lassen 
sich  zu  Azo-  resp.  Arsenobenzol  reduzieren;  beim  Phosphinobenzol  ist  dagegen 
Reduktion  nicht  möglich,  d.  h.  der  Sauerstoff  ist  sehr  fest  an  den  Phosphor 
gebunden.  Azobenzol  kann  durch  Wasserstoff  in  Phenylamin,  Phospho-  und 
Arsenobenzol  durch  Chlor  in  die  entsprechenden  Chlorverbindungen  CeHg-PCl, 
und  CgHgAsClg  übergeführt  werden. 

Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Verbindungen  der  letzten  Reihe 
beruht  auf  der  großen  Affinität  des  Phosphors  zum  Sauerstoff.  Anilin  kann 
nicht,  Phenylphosphin  aber  sehr  leicht  —  bereits  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  —  oxydiert  werden.  Dadurch  entsteht  phenylphosphinige  Säure 
CeH5P0,H,. 

Aromatische  Metallverbiiidaiigeii. 

295.  Solche  Verbindungen  sind  außer  vom  Magnesium  (272)  nur  von 
Quecksilber,  Zinn  und  Blei  bekannt.  Sie  sind  von  geringerer  Wichtigkeit  als 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe.  Phenylquecksilber  Hg(CeH5)2 
entsteht  durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natriumamalgam.  Es  ist  kry- 
stallinisch  und  wie  die  entsprechenden  Alkylverbindungen  an  der  Luft  be- 
ständig. Beim  Darchleiten  seiner  Dämpfe  durch  eine  glühende  Röhre  zer- 
fällt es,  ebenso  zum  Teil  schon  bei  der  Destillation^  in  Quecksilber  und 
Diphenyl. 

Wenn  Hg-Acetat  mit  Benzol  auf  110^  erhitzt  wird,  bildet  sich  Phenylqueck- 
silberac^tat  CeHgHg-OCOCHg,  d.h.  das  essigsaure  Salz  der  Base  CeHgHg.OH, 
Phenylquecksilberhydroxyd. 


Benzoesäure  und  ihre  Homologen. 
296.    Von  den  mannigfachen  Methoden,  nach  welchen  Benzoe- 
säure  erhalten   werden   kann,   sollen  nur  die  zur  Darstellung  ge- 
bräuchlichsten im  folgenden  kurz  besprochen  werden.    Man  erhält 
Benzoesäure: 

1)  Durch  Oxydation  aller  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit 
einer  Seitenkette: 

C,H,C„H,„^,— ^CA-COOK. 

Als  Material  verwendet  man  meistens  das  Toluol,  weil  dieses 
am  leichtesten  zu  erhalten  ist.  Zur  technischen  Darstellung  unter- 
wirft man  es  jedoch  nicht  sofort  der  Oxydation,  sondern  verwandelt  ea 

HoiXKMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  22 
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zunächst  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Siedehitze  in  Benzo- 
trichlorid  CgHg'CClg  und  fuhrt  dann  dieses  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  in  Benzoösäure  über: 

Cl      HÖH 
CeH.C  Cl  +  H  OH-H^O  =  CeHg-CO^H  +  3  HCl. 
Cl H  OH 

Die  so  dargestellte  Benzoesäure  enthält  mitunter  ein  wenig 
Chlorbenzoesäure  CeH^Cl-COOH. 

2)  Durch  Oxydation  aromatischer  Alkohole  und  Aldehyde,  also 

H 
des  Benzylalkohols  CgHß-CHgOH,  des  Benzaldehyds  CgH^-C^,  aber 

auch  der  Alkohole,  Aldehyde  oder  Ketone  mit  längeren  Seitenketten, 
kurzum  aller  Verbindungen  mit  einer  Seitenkette,  wenn  diese  durch 
ein  Kohlenstoffatom  direkt  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist. 

3)  Durch  Einführung  der  Nitrilgruppe  in  den  Benzolkern  und 
Verseifung  des  so  entstandenen  Benzonitrils  CgH^-CN. 

Diese  Einführung  der  Nitrilgruppe  kann  auf  zweierlei  Weise 
geschehen:  a)  durch  Diazotierung  des  Anilins  und  Behandlung  des 
Diazoniumsalzes  mit  Cyankalium  (303);  b)  durch  Destillation  des 
K-Salzes  der  Benzolsulfosäure  mit  Cyankalium: 

CeH,-S03K  +  KCN  =  C^-CN  +  K^SOg. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  ein  Gemenge  von 
Brombenzol  und  Natrium  entsteht  benzoesaures  Natrium: 

CeHgBr  +  CO2  +  2Na  =  NaBr  +  C^Hg-COaNa. 

5)  Statt  des  Kohlendioxydes  kann  man  verschiedene  Derivate 
der  Kohlensäure  auf  Benzol  einwirken  lassen,  wodurch  Körper  ent- 
stehen, die  leicht  in  Benzoesäure  überzuführen  sind: 

a)  Benzol  und  Phosgengas  reagieren  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid so  mit  einander,  daß  Salzsäure  und  Benzoylchlorid, 
das  Chlorid  der  Benzoesäure,  entstehen: 

CeHJH  +  C1|C0C1  =  C.Hg.COCl  +  HCl. 

Benzoylchlorid 
Benzoylchlorid  wird  durch  Wasser  leicht  in  Benzoesäure  über- 
geführt. 

b)  Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Brombenzol  und  Chlor- 
kohlensäureester mit  Natrium,  so  entsteht  Benzoesäureester: 

:.C02-CaH,  =  CeHg-CO^C.H,  +  NaCl+NaBr. 


CeHJBr  +  Cl 

+    Na     Na 
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Die  Benzoesäure  findet  sich  in  vielen  natürlichen  Harzen  und 
Balsamen,  so  im  Benzoeharz,  Peru-  und  Tolubalsam.  Über  ihr  Vor- 
kommen im  Pferdeharn  in  Form  von  Hippursäure  wurde  bereits 
(200)  gesprochen.  Aus  dem  Benzoeharz,  welches  früher  die  wich- 
tigste Quelle  für  die  Gewinnung  der  Säure  war,  gewinnt  man  sie 
auch  jetzt  noch  für  pharmazeutische  Zwecke.  Sie  ist  fest,  krystal- 
lisiert  in  Blättchen,  schmilzt  bei  121  «4®,  sublimiert  sehr  leicht  und 
siedet  bei  250®;  sie  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  so  daß 
zu  ihrer  Reinigung  die  Destillation  im  Dampfstrom  benutzt  werden 
kann.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  der  anderen 
Basen  meist  sehr  schwer  löslich. 

Die  Kurve  der  Löslichkeit  („Anorg.  Ch."  235)  von  Benzogsäure  in 
Wasser  ist  eingehend  studiert  worden,  denn  sie  zeigt  einen  interessanten  Ver- 
lauf (Fig.  74):  Bis  90  <>  steigt  die  wo .F 

Löslichkeit  mit  der  Temperatur 
ziemlich  schnell  an  (Stück  AB)» 
Bei  dieserTemperatur  schmilzt  die 
Säure  jedoch  unter  Wasser,  so 
daß  zwei  Flüssigkeiten  entstehen, 
eine  wässrige,  die  11  «2^/0  Säure 
enthält  (Punkt  B)  und  eine  säure- 
reiche mit  95 .  88  ^/o  Säure(Punkt  D). 
Von  B  an  hat  man  dasselbe  Bild 
wie  in  74;  die  gegenseitige  Lös-  =| 
lichkeit  der  beiden  Schichten  wird  § 
durch  das  Kurvenstück  BGD  dar-  f§ 
gestellt,  wo  BG  die  Zusammen-  ^ 
Setzung  der  wässrigen,  D  G  die  der  q 
konzentrierten  Schicht  angiebt. 
Die  Prozentgehalte  nähern  sich 
immer  mehr  einander,  wenn  die 
Temperatur  steigt;  denn  dann  löst  sich  Benzoesäure  mehr  in  Wasser,  und  um- 
gekehrt auch  Wasser  mehr  in  Benzoesäure.  Bei  116^  wird  die  Zusammen- 
setzung der  beiden  Schichten  gleich,  d.  h.  die  Flüssigkeit  wird  wieder  homogen. 

Giebt  man  bei  90^  zu  der  säurereichen  Schicht  mehr  Benzoesäure,  so 
muß  man  die  Temperatur  erhöhen,  um  alles  geschmolzen  zu  erhalten;  man  be- 
wegt sich  dann  nämlich  auf  einer  Kurve  DF,  welche  bei  F  in  dem  Schmelz- 
punkt der  reinen  Benzoesäure  endigt.  Die  Kurve  DF  ist  also  zugleich  die 
Schmelzpunktskurve  der  Säure,  wenn  man  wachsende  Mengen  Wasser  zufügt. 

397.  Benzoylchlorid  C^Hg-COCl,  welches  durch  Einwirkung 
von  PClß  oder  POCI3  auf  Benzoesäure  oder  auch  nach  296,5  a  ent- 
steht, stellt  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  194® 

IT 

dar.    Technisch  wird  es  durch  Behandlung  von  Benzaldehyd  CgHgCQ 

mit   Chlor   gewonnen.     Es   ist   gegen  Wasser   viel   beständiger   als 
Acetylchlorid,   welches   letztere   hierdurch   direkt  in  Salzsäure  und 


•  Temperatur 
Fig. 


74. 


Löslichkeitskurve  der  Benzogsäure. 
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Essigsäure  verwandelt  wird,  während  die  entsprechende  Zersetzung 
des  Benzoylchlorids  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  er- 
folgt. Benzoylchlorid  dient  häufig  zur  Einführung  der  Benzoylgruppe 
in  eine  Verbindung,  was  sich  in  einfacher  Weise  nach  einer  von 
Schotten  und  Baumann  angegebenen  Methode  bewerkstelligen  läßt. 
Zu  diesem  Zweck  hat  man  nur  die  zu  benzoylicrende  Substanz  mit 
Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  schütteln. 

Zur  Darstellung  von  Benzanilid  CeHjCO— NHCeHg  z.  B.  giebt  man  zu 
Anilin  unter  Schütteln  abwechselnd  kleine  Mengen  Kalilauge  und  Benzoylchlorid, 
wobei  man  dafür  Sorge  zu  tragen  hat^  daß  das  Gemenge  kühl  bleibt.  Zum 
Schluß  setzt  man  unter  fortdauerndem  Schütteln  so  lange  Kali  zu,  bis  der 
Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist.  Man  erhält  so  das  Benzanilid 
sofort  im  reinen  Zustand. 

Benzoesäureanhydrid  entsteht  durch  Einwirkung  eines 
Benzoates  auf  Benzoylchlorid. 

Es  wird  erst  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt; bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  gegen  Wasser  sehr 
beständig. 

Die  Bildung  des  Benzoesäureäthylesters,  welcher  durch 
einen  eigentümlichen,  pfeflfermünzartigen  Geruch  charakterisiert  ist. 
wendet  man  bisweilen  als  Reagens  auf  Äthylalkohol  an. 

Benzamid  C^Hg-CONH^  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  Ammoniumcarbonat  auf  Benzoylchlorid  gewonnen;  es  krystalli- 
siert  dimorph  und  schmilzt  bei  130®.  Beim  Acetamid  (104)  sahen 
wir,  daß  die  Wasserstofifatome  der  Amidogruppe  unter  dem  Einfluß 
der  negativen  Acetylgruppe  durch  Metall  ersetzbar  wurden.  Dies 
ist  beim  Benzamid  in  erhöhtem  Maße  der  Fall.  Nach  den  Werten 
für  die  Affinitätskonstanten  ist  Benzoesäure  auch  in  der  That  eine 
stärkere  Säure  als  Essigsäure;  denn  für  Essigsäure  beträgt  Ä'=  0-0018, 
während  für  Benzoesäure  K:=  0-0060  ist. 

Die  Silberverbindung  des  Benzamids  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 

<CjH5 
y    Benzimidoäther, 

wie  daraus  hervorgeht,  daß  diese  Substanz  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 

neben  Benzoäsäure,  Alkohol  und  Ammoniak  giebt  und  nicht  Äthylamin.    Wird 

die  Ag -Verbindung  jedoch   bei  100®  mit  Jodalkyl  in  Reaktion  gebracht,   so 

/NHCjHß 
bildet  sich  das  „N-Alkylderivat"  CeHgC^  ,  dessen  Struktur  durch  seine 

Spaltung  in  Äthylamin  und  Benzoesäure  bewiesen  ist.  Hieraus  folgt,  daß  jene 
Silberverbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  andere  Struktur  besitzt 
wie  bei  100  <>  (247). 

Benzonitril  CßHg •  CN ,  dessen  Bildungsweise  396,  3  mit- 
geteilt wurde,    und    welches   übrigens   auch   wie   die   aliphatischen 
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Nitrile  (aus  Benzamid  und  PgOg  z.  B.)  entstehen  kano,  ist  eine  nach 
bitteren  Mandeln  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  191  ^  Es 
besitzt  alle  Eigenschaften  der  aliphatischen  Nitrile. 

Homologre  der  BenzoSsäare. 

ooQ  /COOH 

a^Om  Die  ToluylsÄuren  CeH4^  entstehen  durch  Oxydation  der  ent- 

sprechenden  Xylole  mit  verdünnter  Salpetersäure;  p-Toluylsäure  tritt  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  mehrerer  Terpentinöle  auf,  welche  dahel 

zunächst  in  Cymol  CH3<^        ^CH(CHj),  übergehen.     In  kaltem  Wasser  sind 

diese  Säuren  sehr  schwer  löslich. 

Mit  ihnen  isomer  ist  diePhenylessigsäure  CeHg •  CH, •  COOK,  die  man 
auf  folgende  Weise  darstellen  kann: 

CeHj-CHjCl  +  KCN  )-  CeHs-CHjCN  >-  CeHsCHj.COOH. 

Benzylchlorid  Benzylcyanid 

Man  vermag  sie  leicht  vermittelst  der  Oxydation,  durch  welche  sie  in  die 
einbasische  Benzoesäure  tibergeführt  wird,  von  den  Toluylsäuren  zu  unter- 
scheiden, da  letztere  durch  die  gleiche  Operation  zu  den  zweihasischen 
Phtalsäuren  oxydiert  werden. 


/COOK 
säure  analog;  auch  sie  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 


Die  Xylylsäuren  CeHgC-CHg       sind  in  ihren  Eigenschaften  der  Benzo6- 


Aldehyde  und  Ketone. 
399.    Von  den  aromatischen  Aldehyden  ist  der  Benzaldehyd 

CgHg'C/^  der  bekannteste;  er  entsteht  wie  die  aliphatischen  Aldehyde 

durch  Oxydation  des  entsprechenden  Alkohols,  des  ßenzylalkohols 
CgHg'CHgOH  oder  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Calcium- 
benzoat  und  -formiat.  Eine  iBildungsweise,  deren  Analogon  in  der 
Fettreihe  keine  Bedeutung  hat,  ist  hier  sogar  für  die  technische 
Darstellung  von  großer  Wichtigkeit:  man  erhitzt  zu  diesem  Zweck 
Benzalchlorid  CgHg-CHClj  mit  Wasser  (und  ein  wenig  Schwefel- 
säure oder  Kalk): 


C^öHs-CHjClg  + 

I =: 


^^-H,0  =  C,H,.C^  +  2HC1. 


Zur  Darstellung   der  Homologen  des  Benzaldehyds   kann  man  folgende 
Methoden  benutzen: 

1)  Durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäure-ester  auf  einen  aromatischen 
Kohlenwasserstoff  in  Gegenwart  von  Aluminium chlorid  bildet  sich  ein 
a-Ketonsäure-ester : 

R.CeHj  +  CI.CO.GOAH5  =  HCl  +  RCeH4.C0-C0,C,H5, 
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durch  dessen  Verseifung  man  die  entsprechende  freie  Säure  erhält, 
welche  dann  bei  der  trockenen  Destillation  unter  COg-Abspaltung  in 
Aldehyd  tibergeht: 

RCeH^.CO.COjH  =  R.CeH4.CQ  +  CO,. 

2)  Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  00  und  HCl  auf  einen  aro- 
matischen Kohlenwasserstoff  bei  Gegenwart  von  AlOlg  und  ein  wenig 
Kupfcrchlorür  bildet  sich  Aldehyd.  Diese  Reaktion  wird  durch  die 
Annahme  einer  intermediären  Bildung  von  Ameisensäurechlorid  01*0011 
erklärt: 

R.OeHg  +  ClOOH  =  HOl  +  ROeH^.O^. 

8)  Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Blausäure  und  Salzsäure  auf  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe.  Hierbei  entstehen  als  Zwischenprodukte  die 
Aldime: 

OeHe  +  CNH  +  HOl  =  OeH.OHt=NH.H01 

salzsaures  Benzaldim 

OeH50H=NH.H01  +  H,0  =  OeH^O^  +  NH.Cl. 

In  der  Natur  kommt  der  Benzaldehyd  gebunden  in  dem  Glukosid 
der  bitteren  Mandeln  vor  und  heißt  danach  Bittermandelöl. 

Der  Benzaldehyd  stellt  eine  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch 
dar,  die  in  Wasser  wenig  löslich  ist,  bei  179^  siedet  und  bei  15^ 
das  spez.  Gew.  1«0504  besitzt  Er  zeigt  die  meisten  Eigenschaften 
der  aliphatischen  Aldehyde,  ist  leicht  oxydierbar,  bereits  durch  den 
SauerstoflF  der  Luft  (namentlich  im  Sonnenlicht),  reduziert  (unter 
Spiegelbildung)  ammoniakalische  Silberlösung,  bildet  mit  saurem 
Natriumsulfit  ein  krystallinisches  Additionsprodukt,  addiert  Blau- 
säure, Wasserstoff,  bildet  ein  Oxim,  ein  Phenylhydrazon  u.  s.  w. 

Bei  der  Oxydation  einiger  Körper  an  der  Luft  hat  man  beobachtet,  daß 
dabei  Sauerstoff  „aktiviert"  wird  und  zwar  in  den  genauer  untersuchten  Fällen 
ebensoviel  wie  der  oxydable  Körper  selbst  aufnimmt  („Anorg.  Ch."  135).  Dies 
gilt  auch  vom  Benzaldehyd.  Bringt  man  ihn  mit  Wasser,  Indigosulfosäure 
und  Luft  zusammen  in  eine  Flasche  und  läßt  diese  einige  Wochen  stehen,  so 
vermindert  sich  der  freie  Sauerstoff,  und  die  Untersuchung  ergiebt,  daß  die 
Lidigosulfosäure  ebensoviel  Sauerstoff  verbraucht  hat  wie  zur  Bildung  der  ent- 
standenen Benzoesäure  erforderlich  war.  Baeyeb  hat  wahrscheinlich  gemacht, 
daß  als  primäres  Produkt  hierbei  Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd  CeHg  •  CO  1  ^^     ent- 

H    J^* 
steht,  welches  dann  die  Indigosulfosäure  oxydiert,  indem  es  selbst  zu  Benzoe- 
säure reduziert  wird. 

Die  Oxydation  des  Benzaldehyds  an  der  Luft  verläuft  danach  so: 

CeH^COH  +  O,  =  CeH^COl^^ 


CeH^CO  |Q^  ^  CeHgCOH  =  2CeH5COOH. 
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Diese  Auffassung  wird  gestützt  durch  die  Beohachtung  von  Baeyeb,  daß 
1  Mol  —  auf  anderem  Wege  dargestelltes  —  Benzoylwasserstofl&uperoxyd  sich 
in  1  Mol  Benzaldehyd  zuerst  auflöst,  daß  aber  bald  darauf  die  ganze  Flüssig- 
keit zu  einer  festen  Masse  von  reiner  Benzoösäure  erstarrt. 

Es  bestehen  auch  Verschiedenheiten  zwischen  Benzaldehyd 
und  den  aliphatischen  Aldehyden.  So  entsteht  mit  Ammoniak 
keine  dem  Aldehydammoniak  analoge  Verbindung,  sondern  ein 
Körper  (CeHgCH)3N2,  der  also  aus  drei  Molekülen  Benzaldehyd  und 
zwei  Molekülen  Ammoniak  besteht: 

3C,H,C5  +  2H3N  =  (CeH,CH)i,N,  +  3H,0. 

Diese  Verbindung  führt  den  Namen  Hydrobenzamid. 

Für  die  aromatischen  Aldehyde  ist  weiter  ihr  Verhalten  gegen 
alkoholisches  Kali  charakteristisch  (s.  aber  117),  wodurch  ein  Molekül 
oxydiert  und  ein  anderes  reduziert  wird;  aus  Benzaldehyd  z.  B. 
entstehen  Benzoesäure  und  Benzylalkohol: 

2C,H5C^  +  KOH  =  CeHß.COOK  +  CeHg.CH,OH. 

Die  aromatischen  Aldehyde  kondensieren  sich  leicht  mit  Di- 
methylanilin  oder  mit  Phenolen  zu  Triphenylmethanderivaten: 

p  TT  P^l  j-  ^  CgH^OH        p  TT  r<w  ®   * 
^«"»V  +  HC,H,OH  =  ^•^^^^cH.Oh' 


300.  Die  aromatischen  Ketone  lassen  sich  in  gemischte  fett-aroma- 
tische und  in  rein  aromatische  Ketone  einteilen.  Der  bekannteste 
Vertreter  der  ersten  Klasse  ist  das  Acetophenon  CgHg-CO-CHg, 
welches  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und 
benzoesaurem  Kalk  gewonnen  werden  kann,  oder  leichter  durch 
Behandlung  einer  Mischung  von  Benzol  und  Acetylchlorid  mit  Alu- 
miniumchlorid. Dasselbe  ist  ein  krystallisierter  Körper  von  an- 
genehmem Geruch,  der  bei  +20^  schmilzt  und  bei  200^  siedet,  in 
Wasser  wenig  löslich  ist  und  alle  Eigenschaften  der  aliphatischen 
Ketone  besitzt. 

Benzophenon  CgHg-CO-CgHß  kann  durch  trockene  Destillation 
von  benzoesaurem  Kalk,  femer  aus  Benzol,  Aluminiumchlorid  und 
Benzoychlorid  oder  Phosgen  dargestellt  werden.  Auch  diese  rein 
aromatische  Verbindung  besitzt  ganz  den  Charakter  eines  aliphatischen 
Ketons.  Durch  Reduktion  geht  sie  in  CgHg'CHOH-C^Hg  Benzhydrol 
über,  wobei  gleichzeitig  Benzpinakon 

(C,H,),(^C(C,H,), 
OH  OH 


Digitized  by 


Google 


344  Aromatische  Verbindungen.  [§  301 

entsteht.     Beim  Schmelzen   mit  Kali   liefert  Benzophenon,   Benzol 
and  Benzoesäure 

iCO-C»H. 


OK   ■'"'  =  CeH.  +  C,H,-C03K. 


Während  bei  der  Fbiedel -CsAFTs'schen  Synthese  von  Benzolhomologen 
noch  Unklarheit  darüber  herrscht ,  wie  man  sich  den  Mechanismus  dieser 
Reaktion  denken  muß,  ist  hierfür  bei  der  analogen  Synthese  der  aromatischen 
Ketone  von  Böeseeen  eine  befriedigende  Erklärung  gefunden.  Er  zeigte  näm- 
lich, daß  sich  das  Säurechlorid  zuerst  mit  AlCl,  vereinigt: 

CeH^COCl  +  AlCls  =  CeHsCOClAlCl,. 
Setzt  man  dann  1  Mol  Benzol  zu,    so  entweicht  1  Mol  HCl  und  es  entsteht 
wieder  eine  krystallisierte  Verbindung: 

CeHsCOClAlClg  +  CeHe  =  CeH«  •  CO  •  CeH^  •  AlCL,  +  HCL 
Giebt  man  hierzu  Wasser,  so  entsteht  quantitativ  das  Keton: 

CeH« .  CO .  CeH5 .  AlCls  +  n  H,0  =  CeH«  •  CO  •  GeH^  +  AlCl»  •  n  H,0 . 
Der  Prozeß  verläuft  also  in  drei  Phasen. 

Das  Benzophenon  tritt  in  zwei  Modifikationen  auf,  einer  labilen 
vom  Schmelzpunkt  27^  und  einer  stabilen  vom  Schmelzpunkt  49^, 
die  man  für  nur  physikalisch  verschieden  hält,  weil  man  keine  ver- 
schiedenen Derivate  derselben  kennt. 

Oxime. 

301,  Die  Untersuchung  der  Oxime  aromatischer  Alde- 
hyde und  Ketone  hat  bei  ihnen  eigenttimUche  Isomeriefälle  kennen 
gelehrt  So  sind  z.B.  vom  Benzaldoxim  zwei  Isomeren  bekannt: 
das  Benzantialdoxim,  eine  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
siedet,  und  das  feste  Benzsynaldoxim,  welches  in  Berührung  mit 
Essigsäureanhydrid  leicht  Wasser  abspaltet  und  in  Benzonitril 
übergeht: 

IH 

=   CeH,.C=N  +  H,0. 
OH 

Das  Antialdoxim  liefert  hingegen  mit  Essigsäureanhydrid  eine 
Acetylverbindung. 

Was  die  Ketoxime  R^CNOH-E'  betrifft,  so  hat  das  Experiment 
gelehrt,  daß  keine  Isomeren  beobachtet  werden,  wenn  ß  =  R'  ist, 
daß  aber  regelmäßig  zwei  Isomeren  auftreten,  wenn  R  und  R'  ver- 
schieden sind.  Hierfür  liefern  das  Benzophenonoxim  und  seine 
Derivate  den  überzeugenden  Beweis. 

Das  Benzophenonoxim  CgHg-C-CgHg   ist  trotz  eifrigen  Suchens 

II 
NOH 


CeHgC 


*i 
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nach  einer  isomeren  Form  nur  in  einer  Modifikation  bekannt  So- 
bald jedoch  in  einer  Phenylgruppe  Substitution  eines  Wasserstoff- 
atoms stattgefunden  hat,  erhält  man  zwei  isomere  Oxime.  Dies 
gilt  z.  B.  von  Monochlor-  und  Monobrombenzophenon  C^Hg 
•CO-CgH^CKBr),  weiter  für  Tolylphenylketon  CHsCgH^-CO-CßHg, 
für  Anisylphenylketon  CHgO-C^H^-CO'CgHg  und  für  viele  andere. 

Nach  einigen  vergeblichen  Versuchen,  diese  Isomerie  durch 
gewöhnliche  Strukturformeln  zu  veranschauHchen,  hat  sich  gezeigt, 
daß  eine  von  Wernes  und  Hantzsoh  ent- 
wickelte stereochemische  Auffassung  wohl  im- 
stande ist,  diese  Thatsachen  zu  erklären.  Man 
denkt  sich  nach  ihnen  die  drei  Bindungseinheiten 
eines  Stickstoffatoms  nach  den  Ecken  eines 
Tetraeders  gerichtet,  und  zwar  so,  daß  es  selbst 
in  der  vierten  Ecke  steht  (Fig.  75). 

Ist  der  Stickstoff  wie  in  den  Nitrilen  mit  drei  Bindungseinheiten 
an  Kohlenstoff  gebunden,  so  ergiebt  sich  die  Konfiguration: 


Fig.  75. 


CH 


CH 

III 
N 


welche  für  Stereoisomerie  keine  Möglichkeit  zuläßt.  Die  Erfahrung 
lehrt  auch,  daß  von  all  den  zahlreichen  Nitrilen,  welche  man  kennt, 
kein  einziges  in  zwei  isomeren  Formen  auftritt. 

Dies  wird  jedoch  anders,  wenn  das  Stickstoffatom  mit  zwei 
Bindungseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden  ist;  in  diesem  Falle  sind 
zwei  isomere  Formen  möglich: 


Fig.  77.  Fig.  78. 

die  man  einfacher  darstellen  kann  durch: 

X— C— Y  X— C— Y 

II  und                 II         . 

N— Z  Z— N 
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Hieraus  ersieht  man  zugleich,  daß  eine  verschiedene  Kon- 
figuration derartiger  Körper  nur  dann  möglich  ist,  wenn  X  und  Y 
Yoneinander  verschieden  sind,  da  bei  Gleichheit  dieser  beiden 
Gruppen  die  Figuren  identisch  werden. 

Man  kann  auch  die  Frage  beantworten,  welche  Konfiguration  jedes  der 
beiden  Isomeren  haben  muß.  Die  beiden  möglichen  Konfigurationen  des 
Benzaldoxims 

I  Bjn  II  anti 

CeHj — C — H  CqHs — C — H 

II  und  II         , 

NOH  HON 

zeigen  H  und  OH  in  I  einander  zugekehrt,  in  II  voneinander  abgewendet 
Man  darf  hierin  die  Ursache  sehen,  warum  das  eine  Aldoxim  (das  Synaldoxim) 
leicht  ein  Molekül  Wasser  abspaltet,  während  das  andere  (das  Antialdoxim) 
dies  nicht  thut.  Deshalb  nimmt  man  für  das  eine  Oxim  die  Sjn-Konfiguration  I, 
für  das  andere  die  Anti-Konfiguration  II  an. 

Die  Konfiguration  der  Ketoxime  kann  man  auf  Grund  der  BECKMANN*schen 
Umlagerung  (112)  bestimmen,  wie  folgendes  Beispiel  erläutert:  Vom  Anisyl- 
phenylketon  sind  zwei  isomere  Oxime  bekannt,  das  eine  schmilzt  bei  137 *, 
das  andere  bei  116  ^  Durch  BEOKMANN'sche  Umlagerung  entsteht  aus  dem 
höher  schmelzenden  Oxim  das  Anilid  der  Anissäure,  aus  dem  tiefer 
schmelzenden  das  Anisid  der  Benzogsäure.  Das  erstere  muß  aus  diesem 
Grunde  die  Konfiguration  I,  das  letztere  die  Konfiguration  II  besitzen: 

I  II 

CH,0 .  CeH, .  C .  CeH«  CHsO  •  CeH^-C-CeH^ 

n  und  II  . 

NOH  HON 

In  I  stehen  OH  und  CgHa  in  Nachbarschaft  und  vertauschen  bei  der 
Umlagerung  ihre  Plätze;  hierdurch  entsteht: 

CHaOCeH^-C-OH  CHgOCeH^-CO 

NCeHj     "  NHCeHg' 

also  das  Anilid  der  Anissäure^CH80-CeH4-C02H. 

In  n  sind  Anisyl  (CHgOC6H4— )  und  OH  in  unmittelbarer  Nähe  von- 
einander und  werden  somit  ihre  Plätze  tauschen,  wodurch 

HO-C-CeH^  OC-CeH, 

CHaOCenJ  "     CHjOCeH^NH 

das  Anisid  der  Benzoesäure  entsteht. 


Biazoverbindnngen  und  Hydrazlne. 

303  •  Die  Diazo Verbindungen  der  aromatischen  Reihe,  welche  im 
Jahre  1860  vonGEiESS  entdeckt  wurden,  haben  nicht  allein  theoretisches 
Interesse,  sondern  sind  auch  für  die  Anilinfarbentechnik  von  größter 
Bedeutung.   Während  es  in  der  Fettreihe  nur  bei  einer  bestimmten 
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Art  von  Amidoverbindungen  (301)  geglückt  ist,  sie  in  Diazoverbin- 
dungen  überzuführen,  kann  dies  mit  den  primären  aromatischen 
Aminen  allgemein  geschehen;  die  Eigenschaft,  „diazotierbar"  zu  sein, 
ist  für  die  aromatischen  Amine  charakteristisch. 

Alle  Diazoverbindungen  enthalten  den  Komplex  — Ng — .  Man 
unterscheidet  gegenwärtig  Diazonium Verbindungen,  deren  Eigen- 
schaften in  gewisser  Beziehung  an  die  Ammoniumverbindungen  er- 
innern (daher  der  Name)  und  eigentliche  Diazoverbindungen. 
Man  nimmt  an,  daß  die  Struktur  des  Komplexes  — Ng —  in  diesen 
beiden  Klassen  verschieden  ist.  Die  Diazoniumkörper  haben  für  sich 
allein  nur  geringe  Bedeutung  und  werden  meist  nicht  isoliert.  Ihre 
große  Wichtigkeit  für  die  aromatische  Chemie  liegt  in  ihren  mannig- 
fachen Umsetzungen,  durch  welche  man  von  ihnen  zu  zahlreichen 
neuen  Verbindungen  gelangt 

Diazoniumverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  die  Salze  aromatischer  Amine: 

CeH,.NH,.HN03  +  HNOa  =  2H,0  +  CeH,  •  N^-NO«. 
Anilinnitrat  Benzoldiazoniumnitrat 

Man  führt  die  Reaktion  gewöhnlich  in  der  Weise  aus,  daß  eine 
Lösung  von  Natriumnitrit  (möglichst  genau  ein  Molekül)  zu  einer 
Lösung  von  einem  Molekül  Aminsalz,  welche  außerdem  noch  ein 
Äquivalent  einer  freien  Mineralsäure  enthält,  langsam  zugetröpfelt 
wird,  wobei  die  Temperatur  der  Lösung  durch  eingeworfene  Eis- 
stückchen möglichst  tief  gehalten  werden  muß,  da  die  Diazonium- 
verbindungen sich  leicht  zersetzen.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
eine  Lösung  des  Diazoniumsalzes.  Zur  Darstellung  eines  solchen 
Salzes,  z.  B.  des  Benzoldiazoniumchlorids  C^Hg-Ng-Cl  in  festem 
Zustand,  kann  man  salzsaures  Anilin  in  Alkohol  und  ein  wenig 
konzentrierter  Salzsäure  lösen  und  dazu  Amylnitrit  geben,  worauf 
sich  das  Chlorid  in  krystallisierter  Form  abscheidet.  Die  Diazonium- 
salze  sind  in  festem  Zustand  vielfach  äußerst  explosiv  und  müssen 
daher  mit  größter  Vorsicht  gehandhabt  werden,  während  ihre  wässrige 
Lösung  vollkommen  gefahrlos  ist  Man  vermeidet  es  daher  meistens, 
sie  in  fester  Form  zu  isolieren,  was  auch  für  ihre  Verwendung  zu 
Umsetzungen  ganz  unnötig  ist. 

Die  Atomgruppe  — N,X  ist  nur  mit  einem  Kohlenstoflfatom 
des  Benzolkernes  verbunden.  Denn  bei  allen  Umsetzungen  der 
Diazoniumverbindungen  entstehen  nur  solche  Körper,  die  statt 
dieser  Gruppe  einen  Substituenten  verknüpft  mit  einem  Kohlen- 
stoJFatom  des  Kernes  enthalten,  wie  wir  später  sehen  werden. 
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Es  handelt  sich  nun  darum^  die  Struktur  der  Diazoniumgruppe 
— NgX  zu  bestimmen.  Hierbei  sind  von  Bambergeb  und  von  H  antzsch 
folgende  Thatsachen  hervorgehoben  worden:  Die  Gruppe  CgHß-N.^ 
verhält  sich  in  vielfacher  Hinsicht  analog  wie  ein  Alkali-ion  und 
zwar  speziell  wie  das  Ammonium-ion.  Ihre  Salze  mit  starken  Mineral- 
säuren zeigen  wie  KCl  und  NH^Cl  neutrale  Reaktion;  dagegen 
reagieren  die  kohlensauren  Salze  iofolge  hydrolytischer  Spaltung 
alkalisch  wie  die  Karbonate  der  Alkalien.  Nach  dem  Leitvermögen 
zu  schließen,  sind  die  Chloride  und  andere  Salze  des  Diazonium 
ebenso  stark  in  Ionen  gespalten  wie  KCl  oder  NH^Cl.  Ferner  sind 
gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Platindoppelsalze  des  Benzoldiazo- 
niumchlorids  (CgHgN3Cl)2PtCl4  und  seiner  Homologen  bekannt,  welche^ 
wie  auch  die  Golddoppelsalze,  z.  B.  (CßHßN2Cl)AuCl3,  den  betreffen- 
den Alkalisalzen  analog  sind.  Man  muß  also  in  den  Diazonium- 
salzen  ebenso  wie  in  den  Ammoniumverbindungen  ein  fünfwertiges 
Stickstoffatom  als  Träger  der  basischen  Eigenschaften  annehmen. 

Von  der  wässrigen  Lösung  des  freien  Benzoldiazoniumhydroxyds 
ist  demnach  zu  erwarten,  daß  sie  stark  alkalisch  reagiert.  Sie  wird 
erhalten,  indem  man  in  Wasser  gelöstes  Chlorid  mit  Silberoxyd  be- 
handelt oder  das  Sulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  Barytwasser 
zusammenbringt;  die  so  bereitete  liösung  reagiert  in  der  That  stark 
alkalisch  und  ist  im  Anfang  auch  farblos  (wie  KOH),  setzt  aber 
nach  einiger  Zeit  Harzflocken  ab,  indem  Zersetzung  eintritt. 

Alsdann  sind  zwei  Formen  möglich: 

.1  II    X 

C,H,N=N.X    und    C^H^N^N. 

Wie  in  303  bewiesen  werden  soll,  muß  der  zweiten  Formel 
der  Vorzug  gegeben  werden. 

Das  Benzoldiazoniumhydrat,  wie  wir  sahen  eine  starke  Base,  zeigt  eine 
Eigentümlichkeit,  welche  den  Alkalien  völlig  fehlt.  Bringt  man  nämlich  ein 
Diazoniumsalz  in  starke  Kalilauge,  so  scheidet  sich  eine  Kalium  Verbindung 
CeHsNgOK  ab.  Diese  bildet  sich  nicht  nur  in  konzentrierter  Lösung,  sondern 
auch  in  verdünnter.  Denn  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Benzol- 
diazoniumhydrat  mit  einer  äquivalenten  Menge  Natronlauge  vermischt,  so  ist 
das  molekulare  Leitvermögen  der  Mischung  beträchtlich  kleiner  als  die  Summe 
des  Leitvermögens  der  zusammengegossenen  Lösungen.  Von  den  anfangs 
vorhandenen  Ionen  [CeHjNaOJ'  +  H*;  Na'  +  OH'  muß  demnach  ein  Teil  in 
den  undissoziierten  Zustand  übergegangen  sein;  d.  h.  es  muß  Salzbildung  statt- 
gefunden haben. 

Nach  dem  Vorstehenden  sollte  also  das  Benzoldiazoniumhydroxyd,  ob- 
gleich stark  basisch,  sich  auch  wie  eine  Säure  verhalten  können.  Da  dies 
sehr  unwahrscheinlich  ist,  nimmt  Hantzsch  an,  daß  in  der  wässrigen  Lösung 
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des  Diazouiumhydrozyds  ein  Gleichgewicht  zwischen  diesem  und  dem  Syndiazo- 

hydrat  (305)  besteht: 

CeH.N.OH  Z^-=±L  CeH^N 

N  I 

HON 

Diazoniumhydrat    Syndiazohydrat 
und  die  Alkaliverbindungen  sich  von  letzterem  ableiten. 

.    UmsetzuDgen  der  Biazoniamyerbludangen. 

303.  Viele  UmsetzuDgen  der  Diazoniumverbindungen  haben 
das  Gemeinsame,  daß  die  Gruppe  — Ng —  als  freier  Stickstoflf  aus 
dem  Molekül  austritt  und  durch  einen  Substituenten  ersetzt  wird, 
der  mit  einer  Bindungseinheit  an  den  Benzolkern  gebunden  ist. 

Durch  fortgesetztes  Studium  dieser  Reaktionen  ist  es  in  vielen 
gelungen,  die  Bedingungen  zu  finden,  unter  denen  sie  nahezu  quan- 
titativ verlaufen. 

1)  Ersatz  der  Gruppe — Ng —  durch  Hydroxyl  findet  beim 
Stehen  oder  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  eines  Diazonium- 
salzes  statt: 

CeHß.NgCl  +  HÖH  =  CeH.OH  +  N^  +  HCl. 

2)  Ersatz  durch  Oxyalkyl  — O-Cj^H^jj^j  wird  durch  Kochen 
eines  Diazosalzes  mit  Alkohol  erreicht: 

CeH,.N,.HSO,  +  HOC,H.  =  C.H.OC^H,  +  N^  +  H,SO,. 

3)  Ersatz  der  Ng-Gruppe  durch  Wasserstoff  findet  unter 
bestimmten  Bedingungen  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  Diazoniumsalze  statt.  Nebenbei  entsteht  aus  dem  Alkohol 
Aldehyd: 

NOg-CeH^-NgCl  +  C^HgOH  =  NOg-C^Hg  +  N,  +  HCl  +  C^H.O 

p-Nitrobenzoldiazonium-  Nitrobenzol  Aldehyd 

Chlorid 

(80  H  /^^8 

CeH4<-vT_l-^TQTT  — H,0  oder  CeH4<'  | 

giebt,  mit  Methylalkohol  bei  vermindertem  Druck  behandelt,  nur  Benzolsulfo- 
säure,  also  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff.     Bei  einem  Druck  von 

SO  H 
30  Atmosphären  indessen  entsteht  nur  Anisolsulfosäure  ^9^^<^qq\i  >    *lso  Er- 
satz der  Diazogruppe  durch  Oxymethyl  OCHg. 

4)  Austausch  der  Ng-Gruppe  gegen  Halogen  erfolgt  beim 
Zusammenbringen  der  Lösung  eines  Diazoniumchlorides  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  konzentrierter  Salzsäure  (Sandmeyee), 
oder  auch  mit  fein  verteiltem  Kupferpulver  (Gatteemann): 

CeH,N,Cl  =  CeH,Cl  +  N3. 
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Kupferchlorür  oder  fein  verteiltes  Kupfer  wirken  hier  scheinbar  kata- 
lytisch;  vermutlich  tritt  als  Zwischenprodukt  eine  Kupferverbindung  auf,  die 
hernach  wieder  zerfällt. 

In  analoger  Weise  findet  Austausch  gegen  Brom  statt;  zur  Darstellung 
des  Brombenzols  wird  zunächst  Benzoldiazoniumsnlfat  hergestellt  und  dieses 
mit  einer  Bromkaliumlösung  versetzt  Fügt  man  zu  diesem  Gemisch  Kupfer- 
pulver, so  entsteht  unter  Stickstoffentwickelnng  Brombenzol. 

Der  Ersatz  durch  Jod  tritt  leicht  ein,  wenn  man  die  Lösung  des  Diazo- 
niumsnlfates  zu  einer  erwärmten  Jodkaliumlösung  giebt.  Hierbei  ist  Kupfer 
oder  Kupferchlorür  nicht  notwendig. 

5)  Der  Austausch  der  N^-Gruppe  gegen  Cyan  verläuft 
unter  der  Einwirkung  von  Kupferverbindungen  ebenfalls  glatt 
Man  verfährt  hier  in  der  Weise,  daß  man  die  Lösung  des  Di- 
azoniumsalzes  in  eine  Lösung  von  Kaliumkupfercyanür  einfließen 
läßt: 

CgHg.N^-Cl  +  KCN  =  CeHß.CN  +  N^  +  KCl. 

Diese  Reaktion  ist  von  großer  Bedeutung  für  die  Synthese  aro- 
matischer Säuren,  da  sie  ja  ihre  Nitrile  liefert,  die  man  nur  zu 
verseifen  braucht. 

6)  Ändere  Umsetxungen  können  z.  B.  noch  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoif  auf  Diazoniumsalze  bewirkt  werden,  wodurch  man  im 
Benzolkern  geschwefelte  Produkte  erhält.  So  giebt  z.  B.  Benzoidiazonium- 
chlorid  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  Phenylsulfid  (CeH5)gS;  es 
reagieren  also  hier  zwei  Moleküle  Chlorid  mit  einem  Molekül  Schwefel- 
wasserstoff. 

Die  Ny-Gruppe  kann  auch  durch  aromatische  Kohlenwasserstoffreste  er- 
setzt werden;  man  erhält  z.  B.  durch  Behandlung  von  trockenem  Benzol- 
diazoniumchlorid  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  ein  wenig  Aluminiumchlorid 
das  Diphenyl  Cf^U^-Ct^U^: 

CeH^NjCl  +  H.CeH«  =  CeHs-CeHs  -H  N,  +  HCl. 

304.  Aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  daß  die  Diazoniumsalze 
für  die  Darstellung  zahlreicher  Verbindungen  große  Bedeutung  als 
Zwischenprodukte  haben.  Da  sie  aus  den  Aminen  entstehen,  welche 
ihrerseits  durch  Reduktion  der  Nitroverbindungen  erhalten  werden, 
so  erkennt  man  andererseits,  daß  eben  deshalb  die  Nitrierung  der 
aromatischen  Körper  eine  der  gebräuchlichsten  Operationen  sein 
muß,  was  auch  zutrifft;  denn  die  Nitrogruppe  läßt  sich  über  die 
Amido-  und  Diazoniumgruppe  fast  gegen  alle  anderen  Elemente 
oder  Gruppen  austauschen. 

Der  Mechanismus  der  in  303  aufgeführten  Umsetzungen  ist  nach  Hantzsch 
folgender:  Die  betreifenden  Körper  reagieren  nicht  selbst,  sondern  es  entsteht 
aus  ihnen  zuerst  eine  Syndiazoverbindung.  Die  Entstehung  von  Phenol  z.  B. 
müßte  danach  in  folgender  Weise  formuliert  werden: 
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CeHs  OH  CeH»    OH  CeH,OH  Phenol 


I 

N=N  + 
I 


.       I      — ^ 
=    HCl  +      N=N  N=N 

Syndiazo- 


Cl  H  hydrat 

Diazonium- 
chlorid 
und  die  vom  Chlorbenzol: 

CeHs  Cl        CeHe  Cl  CeH^Cl  Chlorbenzol 

11—^ 
N=N  +       =      N=N  N^N 


Syndiazo- 
Cl  H  Chlorid 


Die  Beaktionen  zwischen  Diazoniumsalz  und  Alkohol  gestalten  sich  dann  so: 
C.H.  OCH.  jCa.  0CH.1  C.H,-OCH.|  j,,^         ^„ 


CßHß — H  Bildung   eines 

N=N  [  Kohlenwasser- 

ClOCjHj  Spaltung  in  CIH  und  CjH^O  Stoffes. 

(Aldehyd)^ 

Die  Syndiazo Verbindungen  sind  jedoch  meist  sehr  unbeständig;  sie  lagern 
sich  leicht  in  Antidiazoverbindungen  um,  in  denen  die  Phenylgruppe  und  der 
Säurerest  weit  voneinander  abstehen,  und  sich  daher  nicht  mehr  vereinigen 
können: 

CeHg  X  CeH5 

I       I  I 

Syndiazo;  i 

CeHg  und  X  können  sich  mit-  X 

einander  vereinigen  Antidiazo;  C^Hg  und  X 

können  sich  nicht  miteinander 
vereinigen. 

In  einigen  Fällen  ist  es  Hamtzsch  wirklich  gelungen,  diese  Zwischen- 
produkte zu  isolieren  und  dadurch  den  Beweis  für  seine  Auffassung  zu  erbringen. 
Bei  der  Diazotierung  des  p-Chloranilins  ClCeH4NH,  entstand  auf  Zusatz  der 
Cy ansalze  nicht  sofort  |9-Chlorbenzonitril  ClCeHCN,  sondern  es  konnte  ein 
Zwischenprodukt,  eine  gelbgefarbte  Verbindung  ClCeH4N,CN  isoliert  werden, 
welche  in  Berührung  mit  Kupferpulver  stürmisch  Stickstoff  entwickelte  und  in 
ein  Nitril  überging.  Dieses  p-Chlorbenzolsyndiazocyanid  ist  jedoch  sehr  labil; 
es  wandelt  sich  rasch  in  eine  isomere  Verbindung  (die  Antiform)  um, 
gegen  welche  Kupferpulver  völlig  wirkungslos  ist.  Man  sieht  also,  daß  die 
stereochemische  Auffassung  die  beobachteten  Erscheinungen  in  befriedigender 
Weise  erklärt. 

Jedoch  könnte  die  Frage  auftauchen,  ob  das  primäre  labile  Cyanid  nicht 
als  Diazoniumcyanid 

C,H.NCN 


11 


anzusehen  sei.    Indessen  ist  dies  nicht  möglich.    Denn  dann  müßte  das  Cyanid 
sich  wie  Cyankalium  verhalten,  müßte  also  in  wässriger  Lösung  alkalisch  rea- 
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gieren,  müßte  den  elektrischen  Strom  leiten,  in  Wasser  löslick.ond  wie  die 
anderen  Diazoniumsalze  farblos  sein.  Dies  alles  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Da- 
gegen hat  Hantzsch  in  dem  Anisoldiazocyanid  CHgOCeH4N,  •  CN  einen  Körper 
gefunden,  der  in  wässriger  Lösung  allerdings  jene  Eigenschaften  besitzt,  daher 
als  Diazoniumcyanid  zu  betrachten  ist. 

305.  Die  Bedeutung  der  Diazonium Verbindungen  ist  jedoch 
nicht  auf  solche  Reaktionen  beschränkt,  bei  welchen  die  beiden 
Stickstoffatome  frei  werden.  Vielmehr  giebt  es  auch  Reaktionen, 
wo  die  Stickstoffatome  im  Molekül  verbleiben.  Durch  sie 
gelangt  man  ebenfalls  zu  wichtigen  Verbindungen. 

1)  Durch  Einwirkung  primärer  und  sekundärer  aromatischer 
Amine  auf  Diazoniumsalze  entstehen  die  Diazoamidoverbin- 
dungen: 


CAN,-|Cl  +  H|HNCeH,  =  C,H,N,.NHCeH,  +  HCl 

Diazoamidobenzol. 
Sie  entstehen  auch,  wenn  salpetrige  Säure  auf  freies  Anilin  ein- 
wirkt.    Diese  Reaktion  kann  man  sich  so  vorstellen,  daß  zunächst 
Benzoldiazoniumhydroxyd  (oder  besser  Benzoldiazohydroxyd)  entsteht, 
welches  sofort  mit  einem  weiteren  Molekül  Anilin  reagiert: 

I.  CeH.NH,  +  NHO3  =  H3O  +  CeH,N,OH. 


IL  CeH,NJOH  +  H|HNC,H,  =  C,H,N=N.NHC«H,. 

Die  Diazoamidoverbindungen  sind  gelb  gefärbt,  krystallisiert  und 
vereinigen  sich  nicht  mit  Säuren.  Durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  in  saurer  Lösung  gehen  sie  in  Diazoniumsalze  über: 

CeH5.N=N-NHCeHg  +  HNO2  +  2  HCl  =  2  CßHgNaCl  +  2  H^O. 
Charakteristisch  für  die  Diazoamidokörper  ist  ihre  Umwandlung 
in  die  isomeren  Amidoazokörper,  welche  beim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem Anilin  erfolgt: 

CeH.N^N-HN/'^V  — ^  CeH5N=N/         \nH,. 
Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol 

In  den  Amidoazoverbindungen  befindet  sich  die  Amidogruppe 
in  ParaStellung  zur  Azogruppe ;  ist  diese  besetzt,  so  tritt  sie  in  die 
Orthostellung.  Viele  Derivate  des  Amidoazobenzols  sind  wie  dieser 
Körper  selbst  Farbstoffe  (330). 

Die  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  in  Amidoazobenzol  wäre  nach 
der  obigen  Gleichung  monomolekular  („Anorg.  Ch."  50).  Goldschmidt  hat  ge- 
zeigt, daß  dies  auch  in  der  That  der  Fall  ist.  Er  löste  Diazoamidobenzol  in 
Anilin  auf  und  ermittelte  nach  bestimmten  Zeitintervallen  wie  viel  Diazoamido- 
benzol noch  vorhanden  war. 


Digitized  by 


Google 


§  306]  Diazo Verbindungen  und  Hydrazine.  853 

Man  setzt  gewöhnlieh  salzsaures  Anilin  zu,  wenn  man  diese  Umwandlung 
bewirken  will;  dieses  wirkt  nur  kataljtisch  beschleunigend  auf  die  Reaktion; 
denn  die  Geschwindigkeitskonstante  nahm  proportional  der  zugesetzten  Menge 
dieses  Anilinsalzes  zu. 

Wurden  verschiedene  Anilinsalze  angewendet  (Goldschmidt  nahm  das 
Di-  und  Trichloracetat),  so  stellte  sich  deren  katalytischer  Einfluß  als  sehr  un- 
gleich heraus;  er  war  nahezu  proportional  mit  dem  lonisationsgrad  der  Salze 
in  der  wässrigen  Lösung. 

Zur  Erklärung  kann  man  annehmen,  daß  in  Anilin  gelöste  Anilinsalze  in 
freie  Säure  und  Anilin  zerfallen  sind  (so  wie  krystallwasserhaltige  Salze  in 
wässriger  Lösung  ihr  Wasser  verlieren),  und  daß  diese  freie  Säure  in  dem  Anilin 
zu  einem  sehr  geringen  Betrag  (solche  Lösungen  leiten  den  Strom  nur  sehr 
wenig),  aber  proportional  dem  lonisationsgrad  in  wässriger  Lösung  ionisiert  ist. 

2)  Mit  tertiären  Aminen  reagieren  die  Diazoniumsalze  so,  daß 
Bindung  an  der  Parasteile  des  Amins  erfolgt,  also  Amidoazokörper 
entstehen: 

CeH,N,Cl  +  HC,H,N(CH,),  =  HCl  +  C,H,N=N.C,H,N(CH,),. 

Dimethylanilin  Dimethylamidoazobenzol 

3)  Mit  Phenolen  bilden  sie  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  ana- 
loger Weise  Oxyazoverbindungen: 

CeHg.N^Cl  +  HCßH.OH  =  CeHgN=N.CeH^OH  +  HCl. 
Phenol  Oxyazobenzol. 

Auch  vom  Oxyazobenzol  leiten  sich  wichtige  Farbstoffe  ab  (323). 

Hydrazine. 

306.  Die  wichtigste  Hydrazinverbindung  ist  das  Phenyl- 
hydrazin CgHgNH'NHg,  von  dem  in  der  Fettreihe  bereits  öfter 
bei  den  Aldehyden,  Ketonen  und  Zuckerarten  die  Rede  war. 

Es  entsteht  durch  Reduktion  von  Diazoniumsalzen.  So  giebt 
Benzoldiazoniumchlorid,  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in 
salzsaurer  Lösung,  salzsaures  Phenylhydrazin: 

CeHßN2Cl  +  4H  =  CeHßNH-NHa.HCl. 

Eine  andere  Darstellungsmethode  besteht  darin,  daß  man  das 
Diazoniumsalz  mit  Alkalisulfit  zunächst  in  Diazosulfonat  überfuhrt, 
dieses  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduziert  und  endlich  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  die  Sulfogruppe  abspaltet: 

L  CeHg.Ng.Cl  +  Na^SOj  =  CeHgN=NS03Na  +  NaCl. 

Diazobenzolsulfosaures  Natrium 

a  CgH5N=N.S03Na  +  2H  =  CeHgNH-NHSOjNa. 

Phenylhydrazinsulfosatireg  Natrium 

m.  CeHgNH-NHSOjNa  +  H,0  =  C.H.NH-NH,  +  NaHSO,. 

Phenylhydrazin 
HOLLBMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  23 
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Dieses  scheinbar  umständliche  Verfahren  ist  dennoch  in  der 
Ausfuhrung  einfach,  da  man  keines  der  Zwischenprodukte  zu  iso- 
lieren braucht.  Es  genügt,  der  Diazoniumlösung  das  Sulfit  hinzu- 
zugeben, darauf  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  zu  versetzen,  vom 
Überschuß  des  letzteren  abzufiltrieren  und  das  Filtrat  mit  rauchen- 
der Salzsäure  zu  behandeln.  Dabei  scheidet  sich  das  Chlorhydrat 
CgHgNH'NHg'HCl  ab,  welches  von  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
von  konzentrierter  Salzsäure  fast  gar  nicht  gelöst  wird. 

Phenylhydrazin  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  sich 
an  der  Luft  braun  färbt.  Beim  Abkühlen  wird  es  fest,  Schmelz- 
punkt +  17 'S®,  Siedepunkt  241^;  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem 
Druck  tritt  geringe  Zersetzung  ein.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich. 

Durch  energische  Reduktion  wird  Phenylhydrazin  in  Anilin  und 
Ammoniak  gespalten.  Oxydationsmitteln  gegenüber  ist  es  sehr 
empfindlich.  Mit  einer  alkalischen  Kupferlösung  z.  B.  liefert  es 
Wasser,  Stickstoflf  und  Benzol.  Das  Sulfat  läßt  sich  zwar  mittels 
Quecksilberoxyd  wieder  zum  Diazoniumsalz  oxydieren,  jedoch  geht 
die  Oxydation  meistens  weiter  unter  Elimination  von  Stickstoflf. 

Phenylhydrazin  besitzt  völlig  den  Charakter  eines  basenbildenden 
Amins;  es  liefert  gut  krystallisierende  Salze. 

Die  Formel  CßHß-NHNH,  für  das  Phenylhydrazin  ergiebt  sich 
aus  folgenden  Erwägungen:  Bei  der  Behandlung  eines  sekundären 
Amins  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  entsprechende  Nitrosamin: 


'CH.  -  «A<. 


Dieses    liefert    bei    der    Reduktion     asymmetrisches    Phenyl- 

methylhydrazin  CgHßN<f   ^,  welches  auch  aus  Phenylhydrazin 

dargestellt  werden  kann.  Läßt  man  nämlich  Natrium  auf  Phenyl- 
hydrazin einwirken,  so  wird  ein  Wasserstoflfatom  substituiert  und 
bei  der  Behandlung  dieser  Natriumverbindung  mit  Jodmethyl  ent- 
steht die  Methylverbindung: 
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Verbindnngen  mit  einer  ungesättigten  Seitenkette. 

Kohlenwasserstoffe. 

307.  Styrol  CeH5CH==CH,,  so  genannt  nach  seinem  Vorkommen  im 
Storaz,  kann  durch  Erhitzen  von  Zimmtsäure  erhalten  werden,  welche  hierbei 
CO,  abspaltet.  Es  bildet  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
146  ^  Durch  Erhitzen  oder  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  das 
Styrol  in  eine  glasige  Masse  über,  das  Metastjrpl,  ein  Polymeres  von 
unbekanntem  Molekulargewicht.  Styrol  besitzt  das  Additionsvermögen  der 
Körper  mit  doppelter  Bindung;  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht 
eine  Nitroverbindung,  deren  NO^-Gruppe  sich  in  der  Seitenkette  befindet,  das 
Nitrostyrol  CeH5'CH=CHN0,.  Die  Struktur  dieser  Verbindung  ergiebt 
sich  daraus,  daß  sie  auch  durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Nitro- 
methan  entsteht: 

H 

CeHjCIO  +  H^CHNOj  =  CeH5CH=CHN0j  +  H^O. 

Phenylacetylen  CeHs^C^CH  kann  durch  Behandlung  des  Einwirkungs- 
produktes von  PCI5  auf  Acetophenon,  C^lL^'CCl^CH^  mit  Kali  oder  aus  Phenyl- 
propiolsäure  CeHg •  C=C •  COOH  durch  langsame  Destillation  mit  Anilin  ge- 
wonnen werden.  Es  zeigt  viele  Analogie  mit  Acetylen;  z.  B.  giebt  es  Metall- 
verbindungen. Beim  Auflösen  in  starker  Schwefelsäure  nimmt  es  ein  Molekül 
Wasser  auf  und  geht  in  Acetophenon  über. 


Alkohole  und  Aldehyde. 

308.  Von  diesen  sei  nur  der  Zimmtalkohol  CeHj •  CH=CH •  CHjOH 
genannt.  Derselbe  ist  krystallinisch  und  findet  sich  als  Ester  im  Storax;  er 
riecht  nach  Hyacinthen.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  liefert  er  Zimmtsäure,  bei 
stärkerer  Benzoesäure. 

Zimmtaldehyd    CeH6.CH=CH-CQ    bildet   den  Hauptbestandteil   des 

Zimmtöls  und  kann  daraus  mittels  seiner  Bisulfitverbindung  isoliert  werden. 
Er  stellt  ein  angenehm  riechendes  bei  246®  siedendes  Ol  dar,  welches  in  Be- 
rührung mit  starken  Säuren  verharzt  und  mit  Ammoniak  eine  Verbindung 
Na(CeH5C8H8)8  liefert,  mit  diesem  also  analog  wie  Benzaldehyd  reagiert. 

Ungesättigte  SKuren. 

309.  Von  diesen  ist  die  Zimmtsäure  CeHg.CH^CH-COjH 
am  wichtigsten;  sie  findet  sich  in  einigen  Balsamen  und  im  Storax. 
Technisch  wird  sie  nach  der  PEBKiNschen  Synthese  dargestellt:  man 
erhitzt  Benzaldehyd  mit  Natriumacetat,  wobei  Essigsäureanhydrid  als 
wasserentziehendes  Mittel  dient. 

C,H,.C^— ^CH.CO^Na  «  H,0, 

1^   "^  ^2l  ZimmfiiÄ 


Zimmtsäure 

28* 
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Man  kann  zur  PEBKiNschen  Synthese  einerseits  auch  substituierte 
Benzaldehyde,  andererseits  Homologe  der  Essigsäure  und  zweibasische 
Säuren  verwenden;  mit  ihrer  Hilfe  ist  man  also  imstande,  eine  große 
Anzahl  ungesättigter  aromatischer  Säuren  darzustellen. 

Zimmtsäure  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid 
CgHg-CHClg  auf  Natriumacetat  gewonnen. 

Eine  andere  Synthese  ist  noch  folgende:  Malonsäure  kondensiert  sich 
leicht  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  als  Katalysator;  wobei 
sofort  ICO9  abgespalten  wird,  so  daß  Zimmtsäure  resultiert: 


(H0^C),C|H,  +  0|HC.CeH6  =  CeH5.CH:CH.C0,H  +  CO,  +  H,0. 

Malonsäure 

Sie  ist  krystallisiert.,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
schmilzt  bei  134^.  Die  Zimmtsäure  zeigt  ganz  den  Charakter  der 
Körper  mit  doppelter  Bindung,  besitzt  also  Additionsvermögen  und 
reduziert  eine  Lösung  von  Permanganat  und  Soda.  Ihre  Struktur- 
formel läßt  zwei  Stereoisomere  voraussehen: 

CgHg — C — H  ^6^6 —  — 

HC-COgH  COgH— C— H 

In  der  That  ist  ein  Isomeres  der  Zimmtsäure,  die  AUozimmt- 
säure  bekannt,  die  leicht  in  letztere  übergeht 


Verbindungen  mit  mehreren  gleichen  Substituenten. 

310.  Derivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  mit  mehreren 
Substituenten  giebt  es  in  großer  Zahl.  Die  Wasserstoffatome  dieser 
Kohlenwasserstoffe  können  sowohl  durch  gleiche  wie  durch  ver- 
schiedene Substituenten  ersetzt  sein.  Beim  Benzol  sind  im  ersteren 
Falle  je  drei  isomere  Di-  und  Trisubstitutionsprodukte  möglich.  Bei 
den  Homologen  des  Benzols  können  sich  die  Substituenten  ganz  oder 
zum  Teil  in  den  Seitenketten  befinden.  So  sind  z.  B.  die  folgenden 
isomeren  Verbindungen  C^H^Clj  denkbar: 

I  n  III  IV 

Cl 

/         \cH,       Cl/         \cH,       c/         NcHs      /        \cH, 

ci — Gl  ci —  — Öl  — Cl 
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V 

Cl 

01 

VI 

vn 

/         \CH,C1 

vm 

/        \cH,Cl 

< 

IX 

\CH.C1; 

X 

/         \cHCl, 

er 

In  der  That  sind  von  der  großen  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  nach  der  Theorie  möglich  sind,  viele  bekannt;  wir  betreten 
hier  also  ein  weites  Gebiet,  von  dem  wir  nur  das  Wichtigste  be- 
sprechen wollen. 

Auch  bei  den  wenigen  Verbindungen,  die  hier  genannt  werden 
können,  wäre  es  unzweckmäßig,  für  die  angegebene  Stellung  der 
Substituenten  jedesmal  den  Beweis  mitzuteilen.  Statt  dessen  sollen 
am  Schluß  dieses  Abschnittes  die  allgemeinen  Methoden  der  Orts- 
bestimmung auseinandergesetzt  werden. 


I.  Poly-Salfosfturen. 

31 1*  Durch  Erhitzen  von  Benzol  und  seinen  Homologen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  hohe  Temperatur  entstehen  Di-  und  Trisulfosäuren ,  welche 
sehr  viel  Analogie  mit  den  Monosulfosäuren  zeigen.  Benzol  liefert  in  dieser 
Weise  behandelt  in  der  Hauptsache  Metadisulfo säure.  Durch  lange  fort- 
gesetztes Erhitzen  geht  letztere  zum  Teil  in  die  Para-disulfosäure  über. 


II«  Poly-Halogrenverbindungen 

312.  können  durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  werden.  Ist  bereits 
ein  Atom  Halogen  darin  anwesend,  so  tritt  das  hinzukommende 
zweite  in  die  ParaStellung,  zu  einem  kleinen  Teil  in  die  Ortho- 
stellung.  m-Dichlor-  (oder  Dibrom-)benzol  wird  aus  m-Dinitrobenzol 
(318)  durch  Reduktion  zum  Diamin  und  nachherige  Diazotierung 
gewonnen.  Beim  Benzol  selbst  gelingt  es  durch  fortgesetztes 
Chlorieren,  alle  sechs  Wasserstoffe  zu  substituieren ;  man  erhält  also 
CßClg,  JuLiNs'  Chlorkohlenstoff,  welcher  farblose  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 229^  bildet.  Beim  Toluol  hingegen  hat  man  nicht  alle  Wasser- 
stoffatome durch  Chlor  ersetzen  können;  man  ist  hier  nur  bis  zum 
CgHCl^'CClg  Tetrachlorbenzotrichlorid  oder  zum  Pentachlor- 
benzalchlorid  CgClg-CHClg  gekommen,    da  sich  bei  dem  Versuch 
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weiterer  ChlorieruDg  das  Molekül  spaltet  Eine  analoge  Erscheinung 
findet  man  auch  in  der  Fettreihe. 

Zur  Darstellung  der  Polyhalogenderivate  von  Benzolhomologen 
kann  man  dieselben  Methoden  anwenden,  welche  zur  Darstellung 
der  Monohalogenverbindungen  (273)  dienen.  Will  man  z.  B.  im 
Toluol  nur  die  WasserstoflFatome  der  Methylgruppe  substituieren,  so 
wird  man  Chlor  oder  Brom  bei  erhöhter  Temperatur  einwirken 
lassen;  es  entstehen  so  nacheinander  C^Hß-CHjCl  Benzylchlorid, 
CeHß-CHCla  Benzalchlorid  und  CgHg-CClg  Benzotrichlorid. 
Soll  die  Chlorierung  nur  im  Kern  erfolgen,  so  läßt  man  das  Chlor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart  von  ein  wenig  Jod  ein- 
wirken. Will  man  endlich  eine  Verbindung  wie  z.  B.  CgH^Cl — CHgCl 
darstellen,  so  muß  man  beide  Methoden  nacheinander  anwenden. 

Benzalchlorid  (Siedepunkt  206®)  und  Benzotrichlorid 
(Siedepunkt  213®)  sind  von  technischer  Bedeutung;  wir  sahen  bereits, 
daß  ersteres  zur  Darstellung  des  Benzaldehyds  (399),  letzteres  zur 
Darstellung  von  Benzoesäure  (396)  Verwendung  findet 

Man  kennt  auch  Additionsprodukte  des  Chlors  und  Broms  an  Benzol  und 
einige  Homologe.  Die  des  Benzols  besitzen  die  Formeln  CeH^Cle  und  CeHeBre , 
Benzolhexachlorid  und  -bromid.  Sie  entstehen  beide  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Halogen  auf  Benzol  im  Sonnenlicht;  die  Chlorverbindung 
existiert  in  zwei  isomeren  Formen. 


III.  Mehrwertigre  Phenole. 

Phenol  wird,  wie  oben  bemerkt,  viel  leichter  von  Oxydations- 
mitteln angegriffen  als  Benzol.  Noch  mehr  gilt  dies  von  den  mehr- 
wertigen Phenolen;  viele  von  ihnen  sind  in  alkalischer  Lösung  sogar 
kräftige  Reduktionsmittel. 

Zweiwertige  Phenole. 

313.  Die  Orthoverbindung  findet  sich  in  vielen  Harzen  und 
führt  den  Namen  Brenzkatechin;  man  kann  sie  durch  Kalischmelze 
von  Ortho-phenolsulfosäure  gewinnen.  Brenzkatechin  ist  krystallisiert 
und  in  Wasser  leicht  löslich  (Schmelzpunkt  104®).  Seine  alkalische 
Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zunächst  grün  und  dann 
schwarz.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  aus  einer  Silbemitratlösung 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Metall  ab;  durch  Eisen- 
chlorid wird  sie  grün  gefärbt.    Der  Monomethyläther  CgH^/      ^ 

des  Brenzkatechins   ist   das  Guajakol;    es  findet  sich  im  Buchen- 
holzteer. 
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OTT  1 
Resorcin,    Metadioxybenzol    CßH^<^^^.    ,  läßt  sich  technisch 

durch  Kalischmelze  von  m-Phenylendisulfosäure  CgH^^^^'—      dar- 

stellen.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  dunkel- violette  Färbung;  durch 
Bromwasser  entsteht  Tribromresorcin,  Es  ist  krystallisiert,  farblos, 
wird  aber  an  der  Luft  schnell  braun  und  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  leicht  löslich. 

Für  dasHydrochinon,  Paradioxybenzol,  ist  besonders  charakte- 
ristisch, daß  es  durch  Oxydation  in  Chinon  CgH^Og  übergeht,  wobei 
es  zwei  Wasserstoffatome  abgiebt;  umgekehrt  kann  letzteres  durch 
Reduktion  leicht  in  Hydrochinon  zurückverwandelt  werden.  Wegen 
seiner  reduzierenden  Eigenschaften  findet  es  in  der  Photographie  als 
Entwickler  Verwendung.  Mit  Ammoniak  färbt  es  sich  unter  Bildung 
komplizierter  Verbindungen  rotbraun.  Es  ist  wie  seine  Isomeren  in 
Wasser  leicht  lösHch. 


Dreiwertige  Phenole. 

/OHl 
314.    Pyrogallol  CgBL^OH  2  wird  durch  Erhitzen  von  Gallus- 

\0H3 
säure  gewonnen,  welche  hierbei  COg  abspaltet: 

CH,(0H)3C0,a  =  C,H3(0H)i  +  CO,. 
Galhissäore 

Pyrogallol  (Schmelzpunkt  132®)  ist  krystallisiert  und  in  Wasser 
leicht  löslich;  in  alkalischer  Lösung  ist  es  ein  kräftiges  Reduktions- 
mittel, absorbiert  z.  B.  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  (unter  Braun- 
färbung) und  wird  für  diesen  Zweck  in  der  Gasanalyse  benutzt.  Bei 
dieser  Oxydation  entsteht  jedoch  unter  gewissen  Bedingungen  etwas 
Kohlenoxyd.     Es  dient  auch  als  photographischer  Entwickler. 

Phloroglucin  CHg^OHS,  symmetrisches  Trioxybenzol  ent- 
\0H5 
steht  aus  verschiedenen  Harzen  durch  Kalischmelze.  Es  ist  krystal- 
lisiert und  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt.  Merk- 
würdig ist  seine  von  Baeyer  entdeckte  Bildung  durch  Erhitzen  von 
Natriummalonsäureester,  wobei  sich  drei  Moleküle  des  letzteren 
kondensieren  unter  Austritt  dreier  Moleküle  Alkohol: 
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^CO|OC,H,| 


C,H,0|CO y 

H|CNa 


CO 
CO^CjHj— ÖNa  CNa-COjCjHj 
=  saHgOH  +  OC      CO 


30,C,H, 

Dieses  Kondensationsprodukt  giebt  beim  Ansäuern  (wobei  die 
Natriumatome  von  Wasserstoff  ersetzt  werden)  Phloroglucin- 
trica.rbonsäureester.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  die 
Carboxäthylgruppen  ( — COaCaHg)  durch  Wasserstoff  substituiert,  und 
es  resultiert  reines  Phloroglucin. 

Nach  obenstehendem  Schema  würde  das  Phloroglucin  die  Struktur: 

CO 

H,C         CH, 

I  I 

00         CO 


CH, 


besitzen,  d.  h.  ein  Hexamethylen  sein,  in  welchem  drei  Methylengruppen  (CHj) 
durch  Carbonyl  (CO)  ersetzt  sind;  man  hätte  es  demnach  als  Triketohexa- 
methylen  zu  bezeichnen.  Es  hat  sich  nun  in  der  That  gezeigt,  daß  das 
Phloroglucin  so  reagieren  kann,  als  ob  es  diese  Struktur  besäße;  z.  B.  bildet 
es  mit  drei  Molekülen  Hydroxylamin  ein  Trioxim.  Andererseits  besitzt  es 
jedoch  den  Charakter  eines  Phenols,  giebt  z.  B.  mit  Acetylchlorid  ein  Triacetat 
Es  reagiert  also  in  zwei  tautomeren  Formen,  nämlich  als  Hexamethylenderivat 
und  als  Trihydroxybenzol: 

H 
H0<^IN0H 


H 


<j^- 


Das  Phloroglucin  stellt  also  den  sehr  merkwürdigen  Fall  dar,  daß  ein 
Benzolderivat  nur  durch  intramolekulare  Atom  Verschiebung  (des  Wasserstoffes 
der  Hydroxylgruppen)  in  ein  Hexamethylenderivat  übergeht. 
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Hierdurch  erklärt  es  sich  auch,  daß  bei  der  Behandlung  von  Phloroglucin 
(und  anderen  höherwertigen  Phenolen)  mit  Kali  und  Jodalkyl,  die  Alkjlgruppen 
an  Kohlenstoff  statt  an  Sauerstoff  treten;  denn  in  den  Methjlengruppen  der 
tautomeren  Form  muß  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzbar  sein  (203). 

Höherwertige  Phenole. 

315.  Von  diesen  ist  besonders  das  Hexaoxybenzol  C6(0H^  zu  nennen, 
dessen  Kaliumverbindung  Ce(OK)Q  das  sogenannte  Kohlenoxjdkalium  ist, 
welches  bei  der  Gewinnung  des  Kaliums  entsteht  und  beim  Liegen  an  der 
Luft  explosive  Eigenschaften  annimmt  („Anorg.  Ch."  227).  Man  kann  es 
durch  Erhitzen  von  Kalium  in  einem  Strom  von  Kohlenoxyd  erhalten.  Wir 
haben  hier  also  die  direkte  Synthese  eines  Benzolderivates.  Durch  Destillation 
über  Zinkstaub  wird  Hexaoxybenzol  in  Benzol  ttbergefährt  Es  ist  weiß, 
krystallisiert  und  sehr  oxy dabei. 

IT.  Chinone. 

316.  Unter  Chinonen  versteht  man  allgemein  Körper,  die  sich 
von  den  aromatischen  Dihydroxylderivaten  durch  Abspaltung  zweier 
Wasserstoifatome  ableiten: 

C.HeOa— 2H  =  CeH^Og. 
Dioxybenzol  Chinon 

Das  einfachste  Chinon  ist  Ad^%  Benzockinon^  auch  kurzweg  Chinon 
genannt.     Es   entsteht  bei   der  Oxydation   vieler  Paraderivate   des 

Benzols,  so  des  Para-amidophenols  C^H^/^^^    ,  der  Sulfanil- 

säure  CgH^/^^Vr    ,  der  Paraphenolsulfosäure  ^6H4<^gQU4> 

aber  auch  durch  Oxydation  des  Anilins  mittels  Chromsäure;  die 
letztere  Darstellungsweise  ist  die  gewöhnliche.  Wir  sahen  bereits, 
daß  es  auch  durch  Oxydation  von  Hydrochinon  (313)  entsteht,  welches 
selbst  jedoch  meistens  durch  Reduktion  von  Chinon  dargestellt  wird. 
Die  beiden  anderen  Dioxybenzole  liefern  bei  der  Oxydation  keine 
Chinone;  diese  Eigenschaft  kommt  beim  Benzol  (und  seinen  Sub- 
stitutionsprodukten)   ausschließlich   den    Paradioxyverbindungen   zu. 

Die  Chinone  sind  meist  gelb  gefärbt,  zeigen  einen  eigentümlich 
stechenden  Geruch,  sind  mit  Wasserdämpfen  (unter  Zersetzung) 
flüchtig  und  besitzen  oxydierende  Eigenschaften. 

Die  Struktur  des  Benzochinons  wird  am  besten  durch  das 
folgende  Schema  ausgedrückt: 

CO 
CH|''"'\|CH 

CO 
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Eine  derartige  Formel  setzt  voraus,  daß  das  Chinon  zwei 
Ketonfunktionen  und  zwei  doppelte  Bindungen  besitzt  Sein  Ver- 
halten entspricht  dieser  Voraussetzung.  So  tritt  die  Ketonfunktion 
bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  hervor,  wobei  sich  zunächst 
ein  Chinonmonoxim  und  dann  ein  Chinondioxim  bildet: 
C=NOH  C=NOH 

HC         CH 

n         II  und 

HC         CH 


^ 


Die  Anwesenheit  von  doppelten  Bindungen  erkennt  man  an  dem 
Additionsvermögen;  Chinon  vermag  vier  Atome  Brom  zu  addieren. 
Nach  Vorstehendem  ist  also  das  Chinon  kein  eigentliches  Benzol- 
derivat mehr,  sondern  das  Para-diketon  eines  Dihydrobenzols: 

CH, 


HC, 


CH 


HCk^^JCH 
CH. 

Wir  besitzen  also  in  der  Bildung  des  Chinons  aus  Hydrochinon 

ein   neues   Beispiel   für   den   Übergang   der   centralen   in   doppelte 

Bindungen : 

C-OH  C=0 

HC<^INCH  HCrf^NcH 

HCl/ I  \CH  HCilicH 

C-OH  (Co 

Bei  der  Besprechung  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Nitro- 
törper  (293)  wurde  eine  Übersicht  der  dabei  stattfindenden  primären 
und  sekundären  Reaktionen  gegeben.  Bei  der  alkalischen  Reduktion 
höher  substituierter  Benzolderivate  kommen  scheinbare  Abweichungen 
von  jenem  Schema  vor.  Es  treten  nämlich  an  Stelle  von  Azokörpem 
Amine  auf;  so  giebt  z.  B.  unter  völlig  gleichen  Bedingungen  m-Nitro- 
anilin,  m-Diamidoazobenzol;  jo-Nitroanilin  dagegen  jp-Phenylendiamin. 
Diese  Abweichung  ist  jedoch  ohne  Schwierigkeit  daraus  zu  ver- 
stehen, daß  j?-Nitranilin  leicht  Chinonderivate  liefert,  m-Nitranilin 
nicht.  Wenn  nämlich  jp-Nitranilin  zu  dem  entsprechenden  Hydroxyl- 
amin reduziert  ist,  so  geht  es  unter  Wasserverlust  leicht  in  Chinon- 
diimid  über: 

NH2-C,H,.N03  — ^  NHa-CeH^-NHOH  — ^  NH=CeH^=NH. 
^-Nitranilin  Chinondiimid 
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Letzteres  wird  aber  zu  jj-Phenylendiamm  reduziert; 

HN=C,H4=NH  +  2H  =  HgN.C.H^.NHj. 

p-Phenyleüdiamin 

Aus  der  Metaverbindung  kann  kein  Chinonderivat  entstehen; 
daher  verläuft  die  Reduktion  normal  nach  dem  Schema: 

.NO2 1  /NHOH  /NO 

C,h/  -^  CeH/  +  C,H  / 

\NB^3  NnHj  \NH2 

w-Nitranilin 

0 

31 7.  Merkwürdige  Chinone  des  Pentamethylens  entstehen  durch 
Oxydation  von  Hexaoxybenzol  in  alkalischer  Lösung.  Von  ihnen  ist  die 
Krokonsäure  CsHgOs  zu  nennen ,  ein  stark  gelb  gefärbte^*  Körper,  der  sich 
durch  schwache  Reduktionsmittel  in  ein  farbloses  Produkt  überführen  läßt, 
welches  durch  Oxydation  wieder  die  ursprüngliche  Säure  lieferte  Die  Krokonsäure 
gebt  durch  Oxydation  in  Leukonsäure  CßOß  +  411,0  über,  der  man  im 
Hinblick   auf  die  Thatsache,   daß  sie  ein   Pentoxim  (C=N0H)5  bildet,  die 

CO-CO 
Struktur  0C<'  >C0  +  4H,0  zuschreibt. 


CO 

V.  Polynitroverbindungen. 

318.  Durch  Nitrieren  von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure 
bei  erhöhter  Temperatur  entsteht  Meta-dinitrobenzol,  ein  in 
farblosen  Nadeln  krystallisierender  Körper  vom  Schnielzpunkt  90^. 
Da  es  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  werden  kann, 
findet  es  in  der  SprengstoflFtechnik  Verwendung.  Sein  Reduktions- 
produkt, das  m-Phenylendiamin,  dient  zur  Bereitung  von  Anilinfarb- 
stoffen. Neben  der  Metaverbindung  entsteht  in  geringer  Menge  auch 
Orthodinitrobenzol,  während  die  Menge  der  Paraverbindung  sehr 
gering  ist.  Bei  noch  stärkerer  Nitrierung,  nämlich  durch  Erhitzen 
von  m-Dinitrobenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  auf  140^  entsteht  das  symmetrische 
Trinitrobenzol  (1,  3,  5). 

In  den  mehrfach  nitrierten  Benzolen  ist  die  Beweglichkeit  der 
Wasserstoffatome  und  Nitrogruppen  wesentlich  erhöht  im  Vergleich 
zum  Mononitrobenzol,  bei  welchem  sie  gering  ist;  w-Dinitrobenzol 
geht  z.B.  durch  Oxydation  in  Dinitrophenol,  Trinitrobenzol  in 
Pikrinsäure  oder  Trinitrophenol  über: 
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NO, 


r)'  > 

NO, 

<     >- 

NO, 

Dinitrophenol 

NO, 
No/        \ 

m-Dinitrobenzol 

Wo. 

Trinitrobenzol 

■^   N0,<  )0H. 


40. 
Pikrinsäure 

Was  die  Nitrogruppen  betriflft,  so  ist  in  Ortho-  und  Para- 
dinitrobenzol  eine  derselben  unter  der  Einwirkung  von  Natriumätbylat 
oder  -methylat  quantitativ  durch  OC,Hj  bezw.  OCH3  ersetzbar: 

/NO.  /OCH, 

0,h/         +NaOCH3  =  C,h/  +  NaNO,. 

^NO,  ^NOj 

Ortho  und  Para 

AufüaUender  Weise  tritt  bei  dem  m-Dinitrobenzol  dieser  Aus- 
tausch nicht  ein.  Femer  giebt  o-Dinitrobenzol  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  Nitrophenol  und  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Nitranilin: 


.INO.  1  +  Na|OH  /OH 

CeH/ =  NaNO,  +  CeH ,<( 

/NO,  1  /NH, 

C,h/  +  HNH,  =  C,H/         +  HNO,. 

\N0,2  \N0, 

Trinitrobutyixylol  (mit  tertiärer  Butylgruppe)  findet  wegen  seines 
intensiven  Moschasgeruches  in  der  Parfümerie  Verwendung.  Es  kommt  unter 
dem  Namen  Kunstmoschus  in  den  HandeL 


Tl.  Mehrwertige  AmidoTerbindungen  und  ihre  Beriyate. 

819.   Sie  werden  durch  Reduktion  der  Polynitrorerbindungen 

dargestellt;  von  den  direkten  Benzolderivaten  wird  also  am  leichtesten 

yNH  1 
das  Metaphenylendiamin  CgH^<^.^^jTT^  o  darstellbar  sein. 

Die  Paraverbindung  kann  leicht  aus  Amidoazobenzol  (304)  durch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen  werden: 

CeH,N=!N-C,H.NH„ 
+  H^iH, 

welches  dabei  Anilin  und  ^-Phenylendiamin  liefert 
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Die  Orthodiamine  reagieren  leicht  mit  1'2-Diketonen,  wodurch 
die  sogenannten  Chinoxaline  entstehen: 


H,.  0 


H,  0 


CR 
CR' 


N=CR 

N:=CR' 

Chinoxalin 

Die  mehrwertigen  Amidoverbindungen  haben  mit  den  mehr- 
wertigen Phenolen  die  leichte  Oxydierbarkeit  gemeinsam.  Viele  von 
ihnen  färben  sich  an  der  Luft  infolge  von  Oxydation. 


Azofarbstoffe. 

830.  Die  Azoderivate  mehrwertiger  Amidoverbindungen  bilden 
eine  wichtige  Klasse  von  Verbindungen,  welche  in  der  Technik  zum 
Färben  von  Geweben  Anwendung  finden  und  Azofarbstoffe  heißen; 
es  sind  Azobenzole,  in  denen  Wasserstoffatome  durch  Amidogruppen 
ersetzt  sind.  Zu  diesen  Farbstoffen  zählen  jedoch  auch  solche 
Derivate  des  Azobenzols,  in  denen  Wasserstoff  durch  Hydroxyl- 
oder  Sulfogruppen  ersetzt  ist.  Auch  von  diesen  ist  im  folgenden 
die  Rede. 

Von  den  Farbstoffen  gilt  allgemein  Folgendes.  Die  Er- 
fahrung hat  gelehrt,  daß  bei  weitem  nicht  alle  farbigen  Verbindungen 
gewebte  Stoffe,  zu  färben  befähigt  sind,  das  heißt,  so  darauf 
fixiert  werden  können,  daß  sie  durch  Reiben  oder  Waschen  (mit 
Wasser  oder  Seife)  nicht  mehr  zu  entfernen  sind.  Man  muß  also 
zwischen  einer  gefärbten  Verbindung  und  einem  Farbstoff  wohl 
unterscheiden.  So  ist  z.  B.  das  Azobenzol  zwar  ein  intensiv  gelbrot 
gefärbter  Körper,  aber  dennoch  kein  Farbstoff.  Sobald  jedoch  in 
dasselbe  eine  Atomgruppe  eingeführt  wird,  die  der  Verbindung  sauren 
oder  basischen  Charakter  verleiht,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  z.  B. 
das  Amidoazobenzol.  Witt  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  das 
Färbevermögen  im  allgemeinen  von  zwei  Faktoren  abhängig  ist,  und 
zwar  einmal  von  der  Anwesenheit  bestimmter  Atomgruppen,  die  er 
Chrom ophore  nennt.  Hierzu  gehören  die  Azogruppe  N=N,  die 
Nitrogruppe  und  andere.  Enthalten  nun  —  das  ist  der  zweite 
Faktor  —  solche  Körper  mit  chromophorer  Gruppe  außerdem  eine 
NHg-,  oder  OH-Gruppe,  so  haben  wir  einen  Farbstoff.  Das  Amido- 
azobenzol ist  ein  Beispiel  dafür.  So  besitzt  femer  das  Nitrobenzol 
zwar  die  chromophore  Nitrogruppe,  ist  aber  selbst  nur  schwach  gelb 
gefärbt;  j?-Nitranilin  und  j^-Nitrophenol  sind  dagegen  Farbstoffe. 
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33 !•  In  vielen  Fällen  genügt  es,  Seide,  Wolle  oder  BanmwoUe,  die  man 
färben  will,  in  eine  Lösung  des  Farbstoffes  zu  bringen.  Da  der  Farbstoff 
zuerst  in  Wasser  gelöst  war  und  nun  trotzdem  durch  Waschen  von  der  Faser 
nicht  mehr  zu  entfernen  ißt,  muß  er  eine  Veränderung  erlitten  haben.  Man 
nimmt  deshalb  an,  daB  er  sich  mit  den  Bestandteilen  der  tierischen  oder 
Pflanzenfaser  zu  einer  Verbindung  vereinigt  hat  und  zwar  zu  einer  Art  von 
Salz,  da  Farbstoffe  stets  basischen  oder  sauren  Charakter  haben.  (Einen 
Beweis  hierfür  siehe  bei  Bosanilin.) 

In  anderen  Fällen  hingegen  nimmt  die  Faser,  wenn  sie  in  die  Farblösung 
getaucht  wird,  diesen  nicht  auf,  kommt  also  ungefärbt  wieder  heraus;  man  hat 
wiederholt  beobachtet,  daß  Farbstoffe,  welche  auf  tierischer  Faser  (Seide, 
Wolle)  direkt  fixiert  werden  können,  Pflanzenfasern  (Baumwolle)  nicht  färben. 
Will  man  den  Farbstoff  dennoch  auch  in  einem  solchen  Falle  anwenden,  so 
muß  die  Faser  gebeizt  werden,  d.  h.,  es  wird  ein  Stoff  auf  der  Faser  nieder- 
geschlagen, der  imstande  ist,  die  Farbstoffe,  die  auf  der  Faser  nicht  haften, 
festzuhalten.  Die  Stoffe,  welche  dies  bewirken,  bezeichnet  man  als  Beiz- 
mittel;  dies  sind  gewöhnlich  Salze  schwacher  Basen  oder  Säuren,  z.  B.  Alu- 
miniumacetat,  Ferrisalze,  Zinnverbindungen  (wie  Pinksalz),  femer  Tannin  n.  a. 
Der  Faserstoff  wird  in  eine  Lösung  dieser  Salze  gebracht  und  nachdem  er 
ganz  von  derselben  durchtränkt  ist,  erhöhter  Temperatur  ausgesetzt  (gedämpft). 
Hierdurch  erleiden  die  genannten  Salze  eine  hydrolytische  Spaltung;  das  Metall- 
oxyd [z.  B.  Al(OH),  oder  Zinnsäure]  wird  in  äußerst  fein  verteiltem  Zustand 
auf  und  in  der  Faser  fixiert,  und  der  Farbstoff  vereinigt  sich  mit  ihm  zu  einem 
sogenannten  Lack  d.  h.  einer  unlöslichen  Verbindung,  die  durch  Waschen 
nicht  mehr  entfernt  werden  kann. 

323.  Die  Azofarbstoflte  stellt  man  durch  Einwirkung  eines 
Diazoniumchlorids  auf  ein  aromatisches  Amin  oder  Phenol  dar: 


C,H,.N,|C1+H|<^^3N(CH3),  =  C,H,-N-N-C«if,-N(CH3),+HCl 
Diazoniamchlord    Dimethylanilin  Dimethylamidoazobenzol 


C,HgN,|Cl  +  H|^       ^OH  =  C,H5-N=N-C<,H^-0H  +  HCl. 

Oxyazobenzol 

Im  ersteren  Falle  enstehen  basische,  im  zweiten  saure  Farb- 
stoffe. Wir  sahen  (304),  daß  bei  der  Kombination  eines  Diazonium- 
chlorides  mit  einem  aromatischen  Amin  primär  die  Diazoamido- 
verbindung  entsteht,  die  beim  Erwärmen  mit  dem  salzsauren  Salz 
des  Amins  in  die  Amidoazoverbindung  übergeht.  Bei  dieser  Bildung 
der  Amido-  und  Oxyazoverbindungen  tritt  stets  das  Parawasserstoflf- 
atom  des  Amins  oder  Phenols  mit  dem  Diazoniumchlorid  in  Reaktion; 
ist  dieses  Atom  durch  einen  Substituenten  ersetzt,  so  findet  keine 
oder  nur  sehr  unvollkommene  Farbstoflfbildung  statt 

323.  Zur  Gewinnung  der  [Oxyazofarbstoffe  läßt  man  die  mit  Eis  ge- 
kühlte Lösung  des  Diazoniumchlorides  langsam  zu  der  alkalischen  Lösung 
des  Phenols  oder  einer  Phenolsulfosäure  fließen,  wobei  man  dafür  sorgen  muß, 
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daß  diese  stets  schwach  alkalisch  bleibt,  da  sonst  die  freiwerdende  Salzsäure 
die  Bildung  des  Farbstoffes  verhindert.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  Farbstoff 
durch  Kochsalz  ausgesalzen,  wodurch  er  sich  in  Flocken  abscheidet.  Diese 
werden  durch  Filterpressen  vom  Wasser  befreit  und  getrocknet,  oder  auch 
wohl  als  Teig  in  den  Handel  gebracht. 

Zur  Darstellung  der  Amidoazoverbindungen  mischt  man  die  wässrige 
Lösung  des  Diazoniumchlorides  mit  der  des  Aninsalzes  und  schlägt  den  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  nieder;  in  einigen  Fällen  jedoch  tritt  die  Reaktion  nur  in 
alkoholischer  Lösung  ein. 

Die  einfachsten  Azofarbstoffe  sind  gelb,  kristallisiert,  meistens  unlöslich 
in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol.  Es  ist  bisweilen  vorteilhaft,  an  Stelle  der 
Azofarbstoffe  selbst,  ihre  Sulfosäuren  anzuwenden,  die  auf  gewöhnliche  Weise 
—  durch  Behandlung  mit  starker  Schwefelsäure  —  gewonnen  werden  können. 

Durch  Einführung  von  Alkyl-  oder  Phenylgruppen,  überhaupt 
bei  Zunahme  des  Molekulargewichts,  geht  die  Farbe  durch  Orange 
und  Kot  in  Violett  und  Blau  über. 

Hier  eine  kurze  Beschreibung  einiger  Azoarbstoffe. 

334.  Änilingelb  ist  ein  Salz  des  Amidoazobenzols;  es  wird 
nur  noch  wenig  gebraucht,  da  es  durch  andere  gelbe  Farbstoffe  ver- 
drängt ist.    Chrysoldin,  Diamidoazobenzol  CßHg'N=N-CgH3<(^^   * 

wird  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  m-Phenylendiamin  gewonnen. 
Sein  salzsaures  Salz  krystallisiert  in  rötlichen  Nadeln,  ist  ziemlich 
löslich  in  Wasser  unf  färbt  Seide  und  Wolle  direkt,  Baumwolle  nur 
mit  Hilfe   von   Beizmitteln.     Bismarckbraun,   Triamidoazobenzol 


H,N.CeH,N=NCeH3<j 


NHg 
NH 


2 


wird  durch  Diazotierung  einer  NHg-Gruppe  des  m-Phenylendiamins 
und  Einwirkung  der  entstandenen  Diazoniumverbindung  auf  ein 
zweites  Molekül  dieser  Base  gewonnen: 


t/ 


,N=:N|C1  +  H|(  ^NH,  =  HCl  +  <^  ^N=N<r  ^NH, 

NHj  NSr"  NHa  NHa 

Schon  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetriger  Säure  giebt  mit 
7w-Phenylendiamin  eine  Braunfärbung,  welche  auf  der  Bildung  von  Bismarck- 
braun (oder  damit  verwandter  Verbindungen)  beruht.  Diese  Reaktion  ist  sehr 
empfindlich  und  kann  zum  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  von  salpetriger 
Säure  dienen  (z.  B.  im  Trinkwasser). 

Helianthin,  Dimethylamido-azobenzosulfosäure,wird  durch  Ver- 
mischen einer  wässrigen  Lösung  von  Benzoldiazoniumsulfosäure  mit 
dem  salzsauren  Salz  des  Dimethylanilins  gewonnen: 
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H0,8.C,H,.N=N|ÖH£H|C,H,N(CH,), 
=  H,0  +  H03S.C,H,-N=N.CeH,N{CH,),. 

Helianthin 

Als  Farbstoff  wird  es  wenig  verwendet,  sein  Natriumsalz  dient 
dagegen  als  Indikator  bei  Titrationen ;  die  Farbe  der  Lösung  dieses 
Salzes  ist  gelb  und  schlägt  beim  Ansäuern  in  Bot  um;  es  wird 
Meihylorange  genannt. 

Resorcingelb  ist  Dioxyazobenzolsufosäure 

H0,S-CeH,-N=N-C,H3<(^^ 

und  wird   aus  Resorcin   und  Benzoldiazoniumsulfosäure  dargestellt. 
Die  Azofarbstoffe  werden  durch  kräftige  Reduktion  mittels  Zinn 
und  Salzsäure  in  Amidokörper  gespalten.    So  giebt  z.  B.  Amidoazo- 
benzol  bei  dieser  Reduktion  Anilin  und  /?-Phenylendiamin : 

C,H,-N=-N-C,H,.NH3    — ^    C,H,NH,  +  C,H,<(^ J^  ^ 

Man  besitzt  in  dieser  Reaktion  ein  Mittel,  die  Konstitution  eines 
Azofarbstoffes  zu  bestimmen  und  zugleich  seine  Darstellungsweise 
zu  erfahren. 

Wenn  man  z.  B.  beim  Bismarckbraun  dies  thun  wollte,  so  würde 
man  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Gemenge  von 
gleichviel  Molekülen  Di-  und  Triamidobenzol  erhalten.  Da  die 
Spaltung  des  Moleküls  an  der  doppelten  Bindung  der  Azogruppe 
stattfindet,  so  würde  sich  daraus  zunächst  folgende  Strukturformel 
für  den  Farbstoff  ergeben: 


H,N.C,H,--N=:N-CeH3<: 


Aus  ihr  würde  man  ferner  schließen,  daß  der  Farbstoff  durch 
Diazotierung  einer  Amidogruppe  des  Diamidobenzol-Moleküls  und 
Einwirkung  der  entstandenen  Diazoniumverbindung  auf  ein  zweites 
Molekül  Diamidobenzol  entsteht,  wie  die  Gleichung  auf  S.  367  in 
der  That  angiebt 

TII.  Mehrbasisehe  Säuren. 

325.  Unter  den  mehrbasischen  aromatischen  Säuren  sind  die 
zweibasischen  von  großer  Bedeutung;  sie  führen  den  Namen  Phtal- 
säuren   (abgeleitet   von  Na^Ä^oZin,   aus   dem   eine   von   ihnen  dar- 
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gestellt  wird).  Es  sind  drei  Isomeren  möglich^  die  auch  bekannt  sind. 
Wie  von  allen  mehrbasischen  Säuren,  so  kann  man  auch  von  den 
Phtalsäuren  neutrale  und  saure  Ester  und  Salze  sowie  Amide  und 
Aminsäuren  u.  s.  w.  darstellen.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  geben 
sie  Benzol. 

Phtalsäure. 
Die  Orthodicarbonsäure  des  Benzols  führt  den  Namen 

Phtalsäure.  Man  gewinnt  sie  durch.  Oxydation  von  solchen 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  die  zwei  Seitenketten  in  Ortho- 
stellung  zu  einander  enthalten,  und  ihrer  in  der  Seitenkette  sub- 
stituierten Derivate.  Bemerkenswert  ist  hierbei,  daß  Chromsäure 
für  diese  Oxydation  nicht  brauchbar  ist,  weil  sie  solche  Ortho- 
verbindungen  völlig  „verbrennt",  d.  h.  zu  COg  und  HgO  oxydiert 
Aus  diesem  Grunde  wendet  man  Salpetersäure  oder  Permanganat 
an.  Technisch  wird  Phtalsäure  gegenwärtig  flir  die  Indigofabrikation 
in  großem  Maßstabe  durch  Oxydation  von  Naphtalin  (870)  dar- 
gestellt: man  erhitzt  dazu  Naphtalin  mit  sehr  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Phtalsäure  ist  ein  krystallisierter,  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  leicht  löslicher  Körper.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  unscharf, 
da  sie  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Wasser  leicht  in  Phtal- 
säureanhydrid  tibergeht,  welches  in  Form  prächtiger  langer  Nadeln. 
sublimiert: 

-HjO   =  >0. 

v^^JcO   |0H  \^^^ 

Phtalsäure  Phtalsäureanhydrid 

826.  Man  sollte  erwarten,  daß  durch  die  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  analog  wie  bei  der  Bildung  anderer  Säure- 
chloride das  Chlorid  CgH^<(^p^p,  entstehen  würde.    Dies  ist  jedoch 

m\ 

nicht  der  Fall;  dasPhtalylchlorid  besitzt  die  Struktur  C^HX     >0- 

\C0 
Denn   bei   der  Einwirkung   von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ent- 
steht eine  Verbindung  von  der  Struktur 


HoLLSMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  24 
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dasPhtalophenon,  welches  auch  aus  Triphenylcarbinolcarbon- 
säure  durch  Wasserabspaltung  dargestellt  worden  ist: 


Hl  -H,0  =  C«H,<^^0     . 
OHI  CO 

Triphenylcarbinolcarbonsäure  Phtalophenon 


CO 


Für  die  angegebene  Struktur  des  Phtalylchlorids  ist  zweitens  die 
Thatsache  beweisend,  daß  durch  Eeduktion  (z.  B.  y ermittelst  Na- 
Amalgam  und  Wasser,  oder  Zink  und  Salzsäure)  unter  Ersatz  der 
Chloratome  durch  Wasserstoff  Phtalid   entsteht,   dessen   Struktur 


.CHj 


CgH4<^    "yO  ist;  letztere  Substanz  geht  nämlich  durch  Behandlung 
-mit  Natronlauge  in  Oxymethylbenzoesäure  über: 

CHj  ^TT  yCHgOH 


/^^,nu.03^r.n/ 


CÄ<;c?^+  H=Ce%, 


CO,H 

woraus  folgt,  daß  das  Phtalid  ein  Lakton  und  nicht  ein  Dialdehyd 

/COH 
CgH4<^p^^  ist,  wie  zu  erwarten  wäre,  wenn  Phtalylchlorid  die  Formel 

337.  Der  Sauerstoff  einer  Carbonylgmppe  des  Phtalsäure- 
anhjdrids  kann  auch  noch  aof  andere  Weise  substituiert  wer- 
den. Beim  Erhitzen  mit  Phenolen  und  Schwefelsäure  entstehen 
Phtalelne: 

/C,H^OH 


.    -C|0   ,   H  CeH.OH  /Cf-CeH,OH 

C«H,<        \^  +  HC,H,OH  =  H,0  +  C,h/  \o 

\co-6  V 

Phtalsftureanhydrid  Phenolphtalem 

Der  einfachste  Vertreter  der  Phtalelne  ist  das  Phenolphtaleln. 
Es  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar,  welches  sich  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  (seiner  Phenolfunktion  entsprechend)  auflöst  und  zwar 
mit  prächtig  roter  Farbe;  es  ist  ein  empfindlicher  Indikator  für 
die  Alkalimetrie.  Für  das  Eesorcinphtaleln  ist  die  prachtvolle 
und  intensive  Fluorescenz  seiner  alkalischen  Lösungen  charakte- 
ristisch, welcher  es  den  Namen  Fluoresceln  verdankt.   Da  an  dieser 
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Fluorescenz  selbst  Spuren  dieses  Körpers  zu  erkennen  sind,  so  be- 
sitzt man  in  seiner  Bildung  ein  empfindliches  Beagens  sowohl  auf 
Phtalsäureanhydrid  (also  auch  Phtalsäure)  wie  auf  Resorcin.  Man 
braucht  hierzu  nur  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid  zusammen  auf 
210^  zu  erhitzen,  wobei  Chlorzink  als  wasserentziehendes  Mittel 
zugesetzt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Tetrabrom- 
fluoresceln  CioHgBr^Og,  der  unter  dem  Namen  Eosin  bekannte 
prachtvolle  morgenrote  Farbstoff.  Die  Struktur  der  Phtalelne  ist 
durch  ihre  Überführung  in  Derivate  des  Triphenylmethans  fest- 
gestellt. 

.CO 
338.     Das   Phtalimid   CgH^/  >NH    ist    durch   die   Unter- 

\co 

suchungen  von  Gabbiel  für  die  Synthese  von  primären  Aminen^  in 
deren  Alkylgruppe  Substitution  von  Wasserstoff  stattgefunden  hat, 
von  Bedeutung  geworden. 

Man  gewinnt  es  durch  Überleiten  von  trockenem  Ammoniak 
über  erhitztes  Phtalsäureanhydrid.  Sein  Imidwasserstoflf  ist  durch 
Metall  ersetzbar;  die  Kaliumverbindung  z.  B.  scheidet  sich  ab,  wenn 
man  KOH  zur  alkoholischen  Lösung  des  Imids  giebt.  Läßt  man 
auf  dieses  Phtalimidkalium  Halogenalkyl  einwirken,  so  wird  das 
Metall  durch  Alkyl  ersetzt;  aus  dem  Reaktionsprodukt  spalten  Säuren 
oder  Alkalien  beim  Erhitzen  primäres  Amin  ab,  welches  ganz  frei 
von  sekundärem  oder  tertiärem  Amin  ist: 

/CO   /CO 

C,H/>N|K+Br|CA,,,  >  CeH,<^^>N.C^H,, 

Phtalimidkalium 

/COOH 

Die  gleichen-  Reaktionen  kann  man  auch  mit  substituierten 
Halogenalkylen  ausführen,  z.  B.  mit  Äthylenbromid  CH^Br — CH^Br, 
wodurch  Bromäthylamin  HgN-CHg — CHgBr  erhalten  wird;  mit 
Äthylenbromhydrin  CHgBr— CHjOH  entsteht  Oxyäthylamin 
H^N-CHg— CH^OH. 

Als  ein  weiteres  Beispiel  mag  noch  die  Synthese  des  Ornithins  (200) 
erwähnt  werden.  Phtalimidkalium  wird  mit  Trimethylenbromid  in  Reaktion 
gebracht: 

CeHZ       NnK  +  Br.CHjOHa.CHjBr  ->  Cß/       ^N.CH,.CH,.CHJBr, 

24* 


sn+i 
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Das  Produkt  wird  mit  Natriumäthjlmaloiiat  behandelt,  wodurch 

.CO. 
CeHZ      Nn  .  CH, .  OH, .  OH, .  CH(C0,C,H5), 

entsteht;  in  diesem  Körper  kann  das  durch  fette  Schrift  hervorgehobene  tertiäre 
Wasserstoffatom  durch  Brom  ersetzt  werden.  Durch  Yerseifung  und  Abspaltung 
von  COj  resultiert 

CeHZ       >N.CH,.CH8.CH,.CBrH.C0,H . 

^CQ/ 

Weiter  ist  dann  Er  durch  NH,  zu  ersetzen,  indem  man  mit  wässrigem  Ammo- 
niak erhitzt.  Darauf  fährt  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  zum  Ornithin: 

.CO. 
CeH4<'       ^N.CB[,.CH,.CH,.CH.CO,H  = 

+  20HH  NH, 

/CO,H 
CeH4<  4-  H,N .  CH, .  CH, .  CH, .  CH(NH,)  •  CO.H 

\COjH  Ornithin 

339.  HooGEWEÄFF  und  van  Dorf  fanden,  daß  bei  der  Einwirkung 

CN 
vonAmmoniak  auf  Phtalylchlorid  o-Cyanbenzogsäure  C^H^/  ^  ^ 

entsteht.  Man  kann  diese  Bildung  durch  die  Annahme  eines  inter- 
mediär auftretenden  Isoimids  der  Phtalsäure  erklären: 

CCL  ,C«NH  /CN 

Iso-imid 

Denn  wenn  auch  dieses  Phtalsäure-iso-imid  selbst  nicht  isoliert 
werden  konnte,  gelang  es  doch,  durch  Einwirkung  von  primären 
Aminen  auf  Phtalylchlorid  Substitutionsprodukte  desselben  darzu- 
stellen. 


Isophtalsttnre  und  Terephtalstture  CeH4(C00H),  (1,  3)  und  (1,  4). 

330.  Isophtal säure  wird  dargestellt'  durch  Oxydation  aromatischer 
Verbindungen  mit  zwei  Seitenketten  in  Metastellung  und  außerdem  durch  Be- 
handlung von  Kolophonium  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  in  Wasser  schwer  löslich 
und  vermag  kein  Anhydrid  zu  bilden. 

Terephtalsäure  entsteht  unter  anderem  bei  der  Oxydation  des  Terpentin- 
öls; in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  sie  nahezu  unlöslich.  Bei  gewöhnlichem 
Qruck  schmilzt  sie  nicht,  bei  hoher  Temperatur  sublimiert  sie  ohne  Zersetzung. 
Auch  diese  Säure  bildet  kein  Anhydrid. 
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HSherbasische  Stturen. 

331«  Es  sind  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexacarbonsäuren  bekannt  Unter 
ihnen  verdient  die  Hezacarbonsfture,  Melliths&ure,  Beachtung  wegen 
ihres  Vorkommens  im  Honigstein,  einem  Mineral,  welches  in  Braunkohlen- 
lagem  gefunden  wird.  Der  Honigstein  ist  das  Aluminiumsalz  der  Mellith- 
säure:  CisOit(Al,)|  +  18H,0;  er  bildet  quadratische  Oktaeder.  MeUithsäure 
entsteht  durch  Oxydation  von  Holzkohle  mit  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung.  Sie  krystallisiert  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  zwei  Moleküle  C0|  'und  zwei 
Moleküle  HgO  ab  und  [geht  dadurch  in  Pyromellithsäureanhydrid 

fco>02 

CeH,  ^QQ        .  Über,  welches  sich  durch  Wasseraufhahme  in  Pyromellithsäure 

1C0>^5 
CeH^C0,H)4  verwandelt. 


Verbindimgen  mit  ungleichen  Substitaenten. 

Kombinationen  mit  der  Snlfognippe« 

Halogensulfosäuren. 

332«    Hier  sind  die  Brombenzolsulfosäuren  zu  nennen,  welche  eigen- 

OHl 
tümlicher  Weise  alle  drei  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Resorcin  ^e^<CQH3 

Übergehen.  Wir  haben  hier  reinen  der  wenigen  Fälle,  in  denen  eine  Qruppe 
nicht  an  die  Stelle  desjenigen  Substituenten  tritt,  welchen  sie  ersetzt.  Wir 
werden  noch  einige  andere  Beispiele  dieser  Art  kennen  lernen. 

Phenolsulfosäuren. 

333.  Ortho-  und  Paraphenolsulfosäure  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  Phenol  in  starker  Schwefelsäure.  Die  Metasäure  entsteht 
durch  Kalischmelze  von  m-Benzoldisulfosäure.  Die  Orthosäure  zeigt 
die  Eigentümlichkeit,  leicht  in  die  Parasäure  überzugehen;  dies 
findet  z.  B.  schon  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  statt 
Phenol  wird  viel  leichter  sulfuriert  wie  Benzol;  die  beiden  genannten 
Sulfosäuren  entstehen  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
Phenol  und  Säure. 

o-Phenolsulfosäure  fiudet  unter  dem  Namen  Aseptol  oder  Sozolsfiureals 
Antiseptikum  Verwendung.  Dem  gleichen  Zweck  dient  die  Dijod-p-phenol- 
sulfosäure,  bekannt  unter  dem  Namen  Sozojodol. 
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p-Amidobenzolsulfosäure  oder  Sulfanilsäure 

884*  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure dar;  sie  ist  (wie  die  Isomeren)  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins  sind  durch  den 
Eintritt  der  Sulfogruppe  in  den  Kern  sehr  geschwächt;  denn  diese 
Amidoverbindung  vermag  mit  Säuren  keine  Salze  mehr  zu  bilden. 
Die  Sulfogruppe  dagegen  bildet  mit  Basen  Salze.  Die  Sulfanilsäure 
ist  wahrscheinlich  ein  inneres  Salz: 

SO, 


«.=.Q> 


Bei  der  Kalischmelze  entsteht  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Amido- 
phenol,  sondern  Anilin.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird 
Chinon  gebildet. 

Beim  Eingießen  einer  Mischung  der  wässrigen  Lösungen  von 
sulfanilsaurem  Natron  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Schwefelsäure 
scheidet  sich  Benzol-p-diazoniumsulfosäure  in  Form  eines  in 
Wasser  sehr  schwer  löslichen  inneren  Salzes  ab. 


N^-IOH  yK 


CeH/  "  ,'         =  H,0  +  C,H, 


2 


\sO3lH  '   ^^SO/ 


Diese  Verbindung  hat  große  Bedeutung  für  die  Darstellung  von 
Azofarbstoffen ;  s.  bei  Helianthin  (324). 

Sulfobenzoesäuren. 
336.  Das  Imid  der  Orthosulfobenzoesäure  C^IL^^^^\NTi1  unter 

dem  Namen  Saccharin  bekannt,  dient  wegen  seines  außergewöhnlich 
süßen  Geschmacks  als  Ek'satz  für  Bohrzucker.  Es  ist  ungefähr 
300  mal  so  süß  wie  dieser.  Da  durch  direktes  Sulfurieren  von 
Benzoesäure  beinahe  ausschließlich  Metasulfobenzoesäure  entsteht, 
so  ist  dieser  Weg  für  die  Gewinnung  des  Saccharins  nicht  geeignet. 
Man  geht  deshalb  vom  Toluol  aus^  welches  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  ein  Gemisch  von  Para-  (in  der  Hauptmenge)  und 
Orthotoluolsulfosäure  liefert.  Aus  dieser  Orthosulfosäure  wird  das 
Sulfamid  dargestellt  und  danach  die  Methylgruppe  durch  Kahum- 
permanganat  zu  Carboyyl  oxydiert  Beim  Erhitzen  giebt  dieses 
Oxydationsprodukt  sehr  leicht  1  Mol  H3O  ab  und  geht  in  Saccharin  über: 
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C.H,OH.  _  C.h4^H>    -.  CH^^NH. 

Toluöl  o-Toluolsulfosäure  Sulfamid 


*\COOH  "«"*\C0/ 

o-Sulfamid  der  Benzoesäure  Saccharin 

Saccharin  ist  ein  weißes  krystallinisches  Pulver,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Durch  Aufnahme  von 
einem  Molekül  Wasser  wird  es  in  das  nicht  süß  schmeckende 
o-Sulfamid  der  Benzoesäure  zurückverwandelt. 


Kombinationen  mit  Halogen. 

Halogenphenole. 
336.  Durch  direktes  Chlorieren  des  Phenols  erhält  man  o-  und 
^-Chlorphenol,  Verbindungen,  welche  auch  aus  den  Halogen-Nitro- 
benzolen  durch  Reduktion  und  darauffolgende  Diazotierung  ent- 
stehen. Sie  besitzen  scharfen  Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
kann  man  Halogen  gegen  Hydroxyl  austauschen,  wodurch  aber 
nicht  immer  die  entsprechende  Hydroxylverbindung  entsteht  Der 
saure  Charakter  der  Phenole  wird  durch  den  Eintritt  des  Halogens 
noch  erheblich  verstärkt,  Trichlorphenol  z.  B.  zersetzt  Carbonate. 
Wir  sahen  (276),  daß  die  Gegenwart  eines  Hydroxyls  im  Benzol- 
kem  den  Ersatz  der  Wasserstoflfatome  durch  Halogen  bedeutend 
erleichtert  Jod  kann  indessen  nur  dann  substituierend  wirken, 
wenn  ein  Oxydationsmittel  zur  Oxydation  der  gebildeten  Jod- 
wasserstoffsäure zugegen  ist,  da  dieselbe  sonst  aus  dem  Jodphenol 
das  Jodatom  wieder  wegnehmen  würde. 

Halogenbenzoesäuren. 

337*  Aus  der  Benzoesäure  erhält  man  durch  direkte  Chlorierung 
die  Metaverbindung.  Letztere  kann  jedoch  leichter  aus  der  ent- 
sprechenden Amidoverbindung  durch  Diazotierung  gewonnen  werden, 
ein  Weg,  der  auch  für  die  Darstellung  der  o-  und  ^-Halogenbenzoe- 
säure  sehr  zu  empfehlen  ist  Die  Einwirkung  von  PClg  auf  die 
Oxybenzoesäuren  verläuft  wenig  glatt 

Wie  zu  erwarten  ist,  werden  die  sauren  Eigenschafben  der 
Benzoesäure  durch  die  Einführung  von  Halogen  verstärkt,  wie  die 
Zunahme  der  Dissoziationskonstante  K  anzeigt.  K  ist  für  Benzoe- 
säure 0-006,  für  o-Chlorbenzoesäure  0«132,  w-Chlorbenzoesäure 
0'0155,  p-Chlorbenzoesäure  0-0093.     Man   sieht  hieraus,   daß  das 
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orthoständige  Chloratom  den  größten,  das  paraständige  den  kleinsten 
Einfluß  ausübt,  während  der  Z'-Wert  der  Metasäure  zwischen  den 
beiden  anderen  Kegt 

Über  Kombinationen  mit  der  Sulfogruppe  s.  883. 


Kombinationeii  mit  HydroxyL 

Nitrosophenol. 
388.   Diese  Verbindung  reagiert  in  einigen  Fällen  so,  als  ob 
sie   die  Struktur  GqH.^<(^^jj      besäße,   während  ihre  Bildungsweise 

aus  Chinon  und  Hydroxylamin  auf  die  Struktur  C^E^^^       hinweist. 

Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Phenol,  sowie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Nitrosodimethylanilin: 


.|H  +  HO|NO         ^  _     .NO 
OH  *\0H 


C«H/ =  CeH/        +H,0 


On/       V(CH3)3  +  H|OH  =  HN(CH3)2  +  On/       \oH. 


Nitrosophenol  (Chinonoxim)  bildet  analog  wie  andere  Oxime 
Salze  mit  Basen.  Es  besteht  aus  farblosen  Nadeln,  die  sich  an  der 
Luft  schnell  braun  färben.  Bei  der  Oxydation  und  Reduktion 
reagiert  es  als  Nitrosophenol;  es  liefert  dabei  nämlich  Nitrophenol, 
resp.  Amidophenol. 

Nitrophenole. 

889.  Die  größere  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Kemwasser- 
stoflfatome  bei  den  Phenole»  im  Vergleich  zum  Benzol  ersetzt  werden, 
tritt  auch  im  Verhalten  gegen  Salpetersäure  hervor.  Während 
Benzol  nur  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpetersäure 
nitriert  wird,  bilden  sich  o-  und  ^-Nitrophenol,  wenn  man  Phenol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  niederer  Temperatur  behandelt 
Die  beiden  Isomeren  lassen  sich  durch  Wasserdampfdestillation  von 
einander  trennen,  da  nur  die  Orthoverbindung  übergeht  m-Nitro- 
phenol  kann  über  die  Diazoverbindung  aus  m-Nitranilin  dargestellt 
werden.  Aus  o-  und  jo-Nitranilin  kann  man  durch  Einwirkung  von 
Kali  direkt  Nitrophenol  erhalten,  nicht  aber  aus  w-Nitranilin : 
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r^^H. 


•no. 


und 


+  KOH 


und 


NO, 


+  NH3. 


Aus  diesen  Reaktionen  ergiebt  sich  wiederum^  daß  die  Beweg- 
lichkeit der  Substituenten  im  Benzol  bei  Anwesenheit  mehrerer 
Gruppen  viel  größer  ist,  als  wenn  nur  eine  Gruppe  zugegen  ist 
In  den  Nitrophenolen  ist  der  saure  Charakter  des  Phenols  verstärkt; 
alle  zersetzen  Carbonate. 

840.  Das  bekannteste  Nitrophenol  ist  die  Pikrinsäure,  Tri- 
nitrophenol  1,  2,  4,  6: 

NO, 


\z 2/ 

NO, 


Sie  ist  schon  sehr  lange  bekannt,  da  sie  aus  den  verschiedensten 
Stoffen,  wie  Seide,  Leder,  Wolle,  Harzen,  Anilin,  Indigo  u.  a.  bei  der 
Einwirkung  von  konzentrierter  Salpetersäure  entsteht  Zu  ihrer  Dar- 
stellung löst  man  Phenol  in  starker  Schwefelsäure  und  trägt  diese 
Lösung  vorsichtig  in  kleinen  Mengen  in  starke  Salpetersäure 
(1  -4  spez.  Gew.)  ein.  Nach  Beendigung  der  zuerst  heftigen  Reaktion 
wird  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Beim  Erkalten 
krystallisiert  die  Pikrinsäure  aus.  Sie  läßt  sich  nicht  weiter  nitrieren, 
ist  also  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol.  Hierdurch  erklärt  sich  auch  ihre  eben  erwähnte  Bildung 
aus  sehr  verschiedenartigen  Stoffen. 

Reine  Pikrinsäure  ist  im  festen  Zustand  nur  sehr  schwach  ge- 
färbt, ihre  wässrige  Lösung  dagegen  ist  intensiv  gelb.  Da  sie  — 
als  starke  Säure  —  in  Wasser  beträchtlich  ionisiert  ist,  gehört  diese 
gelbe  Farbe  dem  Anion  zu.  Pikrinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Sie  schmilzt  bei  122^. 
Die  Pikrinsäure  ist  nach  den  folgenden  Reaktionen  einer  Carbon- 
säure vergleichbar. 

PClg  ersetzt  die  Hydroxylgruppe  glatt  durch  Chlor;  es  entsteht 
Pikrylchlorid: 


NOj 


tJl 
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welches  sich  wie  ein  Säurechlorid  verhält  Mit  heißem  Wasser  setzt 
es  sich  z.  B.  in  Salzsäure  und  Pikrinsäure  um  und  mit  Ammoniak 

Uefert    es    das   Pikramid   CeH2{^^g2^][  ^' ^' ^.     Aus  Silberpikrat 

und  Jodmethyl  entsteht  der  Methyläther,  der  die  Eigenschaften  eines 
Esters  besitzt;  er  läßt  sich  durch  Kochen  mit  starkem  Alkali  ver- 
seifen und  wird  durch  Ammoniak  in  Pikramid  verwandelt.  Diese 
Thatsachen  zeigen  auf  das  Deutlichste,  wie  sehr  die  Beweglichkeit 
der  vierten  Gruppe  durch  die  Gegenwart  der  drei  Nitrogruppen 
erhöht  wird. 

Pikrinsäure  bildet  gut  krystallisierende  Salze  von  gelber  oder 
roter  Farbe,  welche  explosive  Eigenschaften  besitzen.  Das  Kalium- 
salz ist  in  Wasser  schwer  loslich;  ebenso  wie  das  Ammoniumsalz 
explodiert  es  heftig  durch  Schlag.  Die  Säure  selbst  explodiert  auf 
diese  Weise  nicht 

Die  Pikrinsäure  bildet  mit  vielen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoflfen  molekulare  Verbindungen,  so  z.  B.  mit  Naphtalin  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C^oBl^  •  CgH2(N02)8  •  OH.  Diese  Verbindungen 
krystallisieren  gut  und  können  oft  mit  Vorteil  zur  Abscheidung  von 
Kohlenwasserstoffen  oder  zur  Identifizierung  derselben  (durch  den 
Schmelzpunkt)  benutzt  werden.  Die  Säure  läßt  sich  daraus  durch 
Ammoniak  leicht  wieder  entfernen.  Die  Pikrinsäure  besitzt  einen 
intensiv  bitteren  Geschmack;  davon  rührt  ihr  Name  her.  Als  Reagens 
dient  Cyankalium,  welches  ßotfärbung  verursacht  Die  hierbei  ent- 
stehende Verbindung  hat  den  Namen  Isopurpursäure  bekommen, 
ist  aber  noch  wenig  studiert 

Die  Pikrinsäure  dient  —  gewöhnlich  in  der  Form  ihres 
Ammoniumsalzes,  weil  dieses  ohne  festen  Rückstand  verpufft  —  als 
Explosivstoff.  Weiter  findet  sie  auch  als  Farbstoff  Verwendung,  da 
sie  Seide  und  Wolle  direkt  schön  gelb  anfärbt. 

Styphninsäure  C^H  ]  )^rJ\    ist  ein  Beispiel  für  ein  nitriertes 

Dioxybenzol.  Sie  entsteht  aus  Resorcin  und  kalter  Salpetersäure 
und  bildet  sich  auch  unter  der  Einwirkung  dieses  Agens  auf  einige 
Gummiharze.  Merkwürdigerweise  geht  auch  m-Nitrophenol  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Styphninsäure  über;  es  findet  also 
hier  außer  der  Nitrierung  noch  eine  Bildung  von  Hydroxyl  statt 

Amidophenole 

341.  entstehen  durch  Reduktion  der  Nitrophenole.  In  ihnen  ist 
der  Säurecharakler  sehr  geschwächt:  denn  sie  gehen  mit  Basen  keine 
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Verbindungen  mehr  ein,  wohl  aher  mit  Säuren.  Die  Amidophenole, 
farblose  Blättchen,  werden  in  freiem  Zustand  bereits  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydiert,  was  sich  durch  Verharzung  kund  giebt; 
ihre  salzsauren  Salze  sind  beständiger. 

Orthoamidophenol  liefert  bei  der  Einführung  von  Säureresten 
in  die  Amidogruppe  Verbindungen,  die  sofort  Wasser  abspalten  und 
in  sogenannte  „Anhydrobasen"  übergehen: 


r^NH. 


OH 


-CIO 


Acetylderivat 


CHg      f    Nn=C.CH, 

Äthenylamidophenol- 
anhydrobase 


Aus  diesen  wird  durch  Säuren  Amidophenol  und  Essigsäure  zurück- 
gebildet. 

Para-amidophenol  stellt  man  vorteilhaft  durch  Elektro- 
Eeduktion  von  Nitrobenzol  in  schwefelsaurer  Lösung  dar  (292). 

Die  alkalische  Lösung  des  p-Amidophenols  färbt  sich  rasch  dunkel;  sie 
ist  jedoch  bei  Gegenwart  von  Natriumstdfit  baltbar.  Eine  solche  Lösung  ist 
ein  guter  photographischer  Entwickler  und  wird  unter  dem  Namen  Bodinal 
in  den  Handel  gebracht. 

LüMi^BE  hat  einige  allgemeine  Regeln  gefunden,  welchen  aromatische 
Körper  genügen  müssen,  wenn  sie  photographische  Entwickler  sein  sollen.  Er 
hat  z.  B.  gezeigt,  daß  solche  Körper  entweder  mehrere  Hydroxyl-  oder  Amido- 
gruppen  enthalten  müssen,  oder  wenigstens  je  eine  dieser  beiden  Gruppen 
zugleich;  weiter,  daß  Substitutionen,  sowohl  in  der  Amido-  wie  in  der  Hydr- 
oxylgruppe, das  Entwicklungsvermögen  vernichten,  sofern  nicht  wenigstens 
noch  zwei  solche  Gruppen  unverändert  im  Molekül  übrig  bleiben. 

Ein  Derivat  des  p-Amidophenols,  welches  auch  Anwendung  gefunden  hat, 

ist  das  Acetyl-p-phenetidln  C6H4<j;^  /^  ■„  q  (AcetamidoderivatdesPhene- 

tols  CeHg-OCsHs).  Es  wird  als  Medikament  unter  dem  Namen  Phenacetinr 
gebraucht.  Unter  der  Bezeichnung  Amidol  werden  Salze  des  Diamidophenols 
1,  2,  4  als  photographische  Entwickler  in  den  Handel  gebracht. 

Oxysäuren. 

342^  Die  wichtigste  der  aromatischen  Oxysäuren  ist  die 
unter   dem   Namen    Salicylsäure   bekannte  Ortho-oxybenzoesäure 

Salicin,  einem  Glukosid,  welches  sich  in  Bast  und  Blättern  der  Weide 
findet.  Durch  Hydrolyse  wird  es  inSaligenin  und  Glukose  gespalten: 

C„H,30,  +  H,0  =  G,H30,  +  C,H„0,. 

Salicin  Saligenin        Glukose 


Sie  führt  ihren  Namen  von  ihrem  Vorkommen  im 
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Das  Saligenin  ist  der  Alkohol,  welcher  der  Salicylsäure  ent- 
spricht; durch  Oxydation  kann  es  in  diese  übergeführt  werden: 

«^^CHjOH  ^^    *\COOH* 

Saligenin  Salicylsäure 

Die  Salicylsäure  findet  sich  als  Methylester  im  Ol  von  Gaul- 
theria  procumbens^  aus  welchem  die  Säure  für  pharmazeutische 
Zwecke  auch  jetzt  noch  gewonnen  wird.  Femer  kann  man  sie  durch 
Behandeln  von  Anthranilsäure  (o-Amidobenzoesäure)  mit  salpetriger 
Säure,  durch  Schmelzen  von  o-Chlor-  oder  Brombenzoesäure  mit 
Kali  und  auf  andere  Art  erhalten. 

Technisch  wird  sie  jedoch  nach  einem  von  Kolbe  aufgefun- 
denen Verfahren,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf 
Phenolnatrium,,  bereitet.  Dies  geschieht  durch  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Gefäß  auf  130^  Hierbei  entsteht  als  Zwischenprodukt 
phenylkohlensaures  Natron  C^HgO — CO-ONa,  welches  beim  Erhitzen 
quantitativ  in  salicylsaures  Natron  übergeht: 

C,Hg.ONa  +  CO2  =  CeHgO-COONa 


wC 


H  ^  „  COONa 


•COONa        "«"*0H 
Phenylkohlensaures  Na 

Wenn  man  CO9  über  Phenolkalium  leitet ^  bildet  sich  unterhalb  150^ 
Salicylsäure,  bei  höherer  Temperatur  (220^)  dagegen  p-OxybenzoSsfture.  Phenol- 
natrium dagegen  liefert  bei  dieser  Temperatur  nur  Salicylsäure. 

Die  Salicylsäure  stellt  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  159®  dar.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimiert  sie,  durch  schnelles  Erhitzen  wird  sie 
dagegen  in  Phenol  und  Kohlendioxyd  gespalten.  Bromwasser  ruft 
einen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CgH^Brg-OBr  hervor. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  auch  in  alkoholischer  Lösung  Violett- 
färbung (Unterschied  von  Phenol,  welches  in  alkoholischer  Lö- 
sung durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefärbt  wird).  Kocht  man 
eine  Salicylsäurelösung  mit  Kalkwasser,  so  filUt  das  basische  Kalk- 
salz CßH^<^^      ^Ga   aus;    da   bei   den   isomeren   Oxybenzoesäuren 

keine  Abscheidung  eintritt^   so  besitzt  man  hierin  ein  Mittel,  die 
Salicylsäure  von  den  letzteren  zu  trennen. 
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Die  Salicylsäure  ist  ein  sehr  starkes  Antiseptikum  und  wird  des- 
halb zur  Konservierung  von  Nahrungsmitteln,  Getränken  (Bier)  u.  s.  w. 
benutzt  Jedoch  scheint  sie  nicht  ganz  unschädlich  zu  sein.  Ihr 
Natriumsalz  wird  als  innerliches  Medikament  verwendet 

Durch  Erhitzen  auf  220®  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  in  den  salicylsauren  Phenylester  über: 


OH  AOE\  yOH 

_  +  CeH/zil     =  CO3  +  H3O  +  C,fl/ 
COOPI  ^|CO,|H  ^.CO.OC.Hg 


Letzterer  findet  unter  den  Namen  Salol  als  Antisepticum  Ver- 
wendung. Die  Natriumverbindung  des  Salols  wandelt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  300®  in  das  Natrium  salz  der  Phenylsalicylsäure  um: 

/COOCeH,  /OC,H, 

Das  Anhydrid  der  Salicylsäure,  welches  durch  Einwirkung  von  POClg  auf 
diese  Säure  gewonnen  wird,   besteht  zufolge   der   kryoskopischen  Molekular- 

CO 

gewichtsbestimmung  aus  Molekülen  der  Formel  (CeH4<Q   »4, 

343.  Meta-  und  Para-Oxybenzoesäure  geben  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung;  ihre  basischen  Barytsalze  sind  unlöslich. 

In  263  wurde  mitgeteilt,  daß  von  den  Monosubstitutionsprodukten  des 
Benzols  keine  Isomeren  aufgefunden  sind,  und  daraus  wurde  auf  die  Gleich- 
wertigkeit der  sechs  Wasserstoffatome  dieses  Rohlenwasserstoffis  geschlossen.  Im 
folgenden  möge  noch  ein  direkter  Beweis  hierfür  seinen  Platz  finden. 

Phenol  wurde  durch  Bromphosphor  in  Brombenzol  und  dieses  durch  Be- 
handeln mit  CO,  und  Natrium  in  Benzogsäure  verwandelt: 

CeHßOH  V  CeH5Br  — ^  CeHg.COOH. 

Bezeichnet  man  den  Ort,  an  welchem  sich  im  Phenol  die  Hydroxylgruppe 
befindet,  mit  a,  so  steht  in  der  daraus  erhaltenen  Benzoesäure  die  Carbozyl- 
gruppe  ebenfalls  in  a. 

Nun  kdnnen  einerseits  die  drei  isomeren  Oxybenzogsäuren  in  Benzoesäure 
verwandelt  und  auch  aus  dieser  gewonnen  werden;  sie  mögen  bezeichnet 
werden  mit  ab,  ac  und  ad,  wo  a  wiederum  die  Stelle  des  Carboxyls,  6,  c  und  d 
des  Hydroxyls  bezeichnen.  Andererseits  kann  man  aus  allen  drei  Oxybenzoe- 
säuren  durch  CO, -Abspaltung  wieder  Phenol  gewinnen.  Hieraus  folgt,  daß 
die  Plätze  der  Hydroxylgruppen  unter  sich,  gleichwertig  sind.  In  Anbetracht, 
daß  man  Benzoesäure  aus  Phenol  erhalten  kann,  muß  auch  a  mit  den  drei 
anderen  gleichwertig,  also  d^b  =ic^d  sein. 

Wir  haben  nun  noch  zu  zeigen,  daß  auch  die  beiden  noch  übrigen  Plätze  e 
und  /  gleichwertig  mit  diesen  vier  sind.    Hierbei  gehen  wir  von  der  Benzoesäure 
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aus.  Die  Stelle,  an  welcher  die  Carboxylgruppe  steht,  werde  wiederum  mit  a 
bezeichnet.  Durch  Bromieren  entsteht  (meta-)Brombenzo€Bäure.  Da  letztere  in 
eine  Oxybenzoesäure  überfuhrbar  ist,  so  muß  das  Br-Atom  an  der  Stelle  b,  c 
oder  d  eingetreten  sein.  Nehmen  wir  willkürlich  an,  daß  sich  dasselbe  in  c 
befinde.  Beim  Behandeln  dieser  BrombenzoSsäure  mit  Salpetersäure  bilden 
sich  zwei  isomere  Bromnitrobenzoesäuren.  Ihre  Isomerie  kann  offenbar  nur 
durch  die  verschiedene  Stellung  der  Nitrogruppe  verursacht  werden,  da  in 
beiden  das  Carboxyl  in  a,  das  Brom  in  c  steht 

Die  Reduktion  der  beiden  Bromnitrobenzoesäuren  kann  so  geleitet  werden, 
dass  die  Nitrogruppe  durch  die  Amidogruppe  und  zugleich  das  Bromatom  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird.  Es  entsteht  also  aus  jeder  von  beiden  eine  Amido- 
benzogsäure;  und  diese  Eeduktionsprodukte  sind  identisch.  Dies  ist 
aber  nur  dann  möglich,  wenn  die  Stellen,  an  denen  die  Nitrogruppe  stand,  in 
Bezug  auf  a  gleichwertig  sind .  Die  erhaltene  Amidosäure  istAnthranilsäure, 
die  leicht  in  Oxybenzoesäure  (Salicylsäure)  überfuhrbar  ist.  Hieraus  folgt,  daß 
in  einer  der  isomeren  Bromnitrobenzoesäuren  die  Nitrogruppe  an  6,  e  oder  d 
steht;  da  wir  willkürlich  annahmen,  daß  Br  an  c  steht,  so  bleibt  die  Wahl 
zwischen  h  oder  d    Nehmen  wir  willkürlich  h  an. 

In  der  anderen  Bromnitrobenzo^säure  kann  die  NO, -Gruppe  nicht  an  d 
stehen;  denn  die  daraus  entstehende  Amidobenzoesäure  würde  dann  ad  sein 
und  folglich  von  der  Amidosäure  ah  verschieden  sein  müssen  (ebenso  wie 
Oxybenzoesäure  a  d  verschieden  von  a  b  und  a  c  ist),  während  das  Experiment 
die  Identität  der  beiden  Amidosäuren  ergab.  In  der  anderen  Bromnitrobenzoe- 
säure  muß  also  die  Nitrogruppe  an  e  oder  f  stehen;  man  nehme  sie  willkürlich 
in  f  an.     Hierdurch  ist  dann  bewiesen,  daß  b^  f  ibU 

/Br       e 
^        CeH^-COgHaX 

CA.OO.H_CiH.<0?.H-<  ^N°.    »;; 

^        C,H,^CO,Ho/ 

\no,  f 

/CO,H  a 

^  c.hZ 

\NH.(6  =  /) 
Anthranilsäure 

Die  Gleichwertigkeit  von  e  wird  analog  in  folgender  Weise  nachgewiesen: 
Anthranilsäure  (a,  b  =  f)  wird  in  Oxybenzoäsäure  (Salicylsäure)  über- 
geführt und  diese  nitriert,  wodurch  zwei  isomere  Nitrosalicylsäuren  entstehen. 
Auf  einem  hier  nicht  näher  zu  beschreibenden  Weg  ist  man  imstande,  in 
diesen  Säuren  Hydroxyl  gegen  Wasserstoff  auszutauschen.  Hierdurch  entsteht 
aus  beiden  dieselbe  Nitrobenzoäsäure,  woraus  sich  wiederum  ergiebt, 
daß  die  beiden  örter,  in  welchen  die  Nitrogruppen  in  den  Isomeren  standen, 
in  Bezug  auf  a  gleichwertig  sind.  Einer  dieser  Plätze  muß  c  sein,  da  bei  der 
Reduktion  dieser  Nitrobenzoesäure  w- Amidobenzoesäure  entsteht,  welche  in 
die  genannte  m-Brombenzoäsäure  ac  überführbar  ist.  In  der  anderen  Nitro- 
salicylsäure  ist  die  Stelle  6  =  /  für  die  Nitrogruppe  ausgeschlossen,  da  dann  die 
daraus  entstehende  Nitrobenzoesäure  bei  der  Reduktion  Anthranilsäure  geben 
müßte;  und  Stelle  d  gleichfalls,  da  in  diesem  Fall  die  beiden  Nitrobenzoe- 
säuren  nicht  identisch  sein  könnten.  Also  bleibt  nur  noch  Platz  e  übrig, 
woraus  folgt  c^e: 
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/CO,H  XO,H  X 

C,H«<  )►  C,H.< 

Anthranilsäure  Salicylsäure 

C6H4^0H  h^f  /      Nitrobenzo6sänre  Amidobenzoäsäure . 

\N0,    e 
Isomere  Nitrosalicyl- 
sanren 

DioxysäureD. 

/COgH  1 
344.   Unter  diesen  ist  die  Protokatechusäure  C-H«n— OH      3 

^OH  4 
zu  nennen,  welche  aus  vielen  Harzen  durch  Kalischmelze  entsteht 
Synthetisch  gewinnt  man  sie  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit 
Ammoniumcarbonat.  Dies  ist  ein  sehr  bemerkenswertes  Beispiel 
einer  leichten  Einfuhrung  des  Carboxyls  in  den  Kern.  In  Wasser 
ist  die  Säure  leicht  löslich;  sie  reduziert  ammoniakalische  Silber- 
lösung, aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Eine  sehr  charak- 
teristische Reaktion  giebt  die  Protokatechusäure  mit  Eisenchlorid, 
nämlich  Grünfärbung,  die  beim  Zufügen  einer  sehr  verdünnten  Soda- 
lösung in  Blau  umschlägt  und  schließlich  in  Rot  übergeht. 

Trioxysäuren. 

/OH      5  • 

845.  Die  bekannteste  ist  die  Gallussäure  CgHjlQTT      q>  welche 

IcOgH  1 
sich  in  Galläpfeln,  im  Thee,  im  Divi-divi  (einem  Gerbstoff)  u.  a. 
findet.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  Tannin  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  dar.  Sie  krystallisiert  in  feinen  Nadeln;  in 
heißem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  geht  sie  unter 
COj-Abspaltung  in  Pyrogallol  über  (814),  sie  reduziert  Gold-  und 
Silbersalze  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauschwarzen  Nieder- 
schlag. Ebenso  wie  Pyrogallol  färbt  sie  sich  an  der  Luft  durch 
Oxydation  braun. 

Die  Gallussäure  dient  zur  Tintenfabrikation.  Hierzu  wird  sie  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  Ferrosulfat  vermischt,  welche  eine  Spur 
freier  Schwefelsäure  enthält  Während  sich  das  Ferrosalz  ohne  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  an  der  Luft  ziemlich  rasch  oxydiert  und  mit  der  Gallus- 
säure alsbald  einen  dicken  schwarzen  Niederschlag  bildet,  geht  diese  Oxydation 
bei  Anwesenheit   von   ein  wenig  Schwefelsäure   außerordentlich   langsam  vor 
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sicli.  Kommt  die  Lösung  jedoch  auf  das  Papier,  so  wird  die  freie  Säure  durch 
die  in  diesem  enthaltenen  Thonerde  neutralisiert;  der  Oxydationsvorgang  wird 
also  nicht  mehr  gehemmt  und  zugleich  durch  die  Ausbreitung  auf  dem  Papier 
befördert.  Die  Schrift  wird  daher  beim  Eintrocknen  intensiv  schwarz.  Nun 
ist  aber  das  Gemisch  der  Lösungen  von  Ferrosulfat  und  Gallussäure  nur 
schwach  braun  gefärbt ,  so  daß  die  frische  Schrift  zu  blass  sein  würde.  Um 
dem  abzuhelfen,  setzt  man  ein  wenig  Indigocarmin  zu,  wodurch  die  Tinte 
blau  aus  der  Feder  fließt,  aber  durch  den  Oxydationsprozeß  beim  Eintrocknen 
tiefschwarz  wird. 

Die  Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren  sind  mit  der  Gallussäure 
nahe  verwandt  und  in  der  Pflanzenwelt  sehr  verbreitet  Allgemein 
versteht  man  unter  Gerbstoffen  Verbindungen,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  einen  herben  (adstringierenden)  Geschmack  besitzen, 
mit  Eisenchlorid  dunkelblaue  oder  grüne  Niederschläge  bilden,  sich 
mit  Leimstoffen  zu  Leder  vereinigen  und  Eiweißstoffe  fällen.  Einige 
Gerbstoffe  sind  Glukoside. 

Man  unterscheidet  verschiedene  Arten  von  Gerbstoffen,  die  ana- 
loge Eigenschaften  besitzen,  aber  in  ihrer  Zusammensetzung  vom 
Tannin  verschieden  sind.  Sie  fuhren  den  Namen  der  Pflanzen,  in 
denen  sie  vorkommen.  So  kennt  man  z.  B.  Eino-,  Katechu-, 
Moringa-,  Kaffee-,  Eichen-,  Chinagerbsäure  und  noch  andere. 

Der  Typus  der  Gerbstoffe  ist  das  Tannin,  nach  seinem  Vor- 
kommen Eichengerbsäure  genannt;  es  ist  ein  Derivat  der  Gallus- 
säure, da  es  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  diese  um- 
gewandelt wird.  Tannin  ist  optisch  aktiv.  Sein  Molekül  scheint 
einen  sehr  komplizierten  Bau  zu  haben. 

Die  Gallussäure  wird  am  leichtesten  aus  den  Galläpfeln  ge- 
wonnen; dies  sind  pathologische  Auswüchse  an  Blättern  und  Zweigen 
der  Eiche,  die  durch  Insektenstiche  entstehen.  Besonders  sind  die 
türkischen  Galläpfel  reich  daran;  aus  diesen  kann  man  bis  zu  65^/^ 
ihres  Gewichtes  an  Tannin  erhalten. 

Das  Tannin  verleiht  vielen  Getränken  ihren  eigentümlichen  bitteren  Ge- 
flchmack,  so  z.  B.  dem  Thee,  wenn  er  zu  lange  gezogen  hat  Durch  Zusatz 
von  Milch  verschwindet  der  bittere  Greschmack,  da  das  Tannin  sich  mit  den 
Eiweißstoffen  derselben  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt. 

Tannin  stellt  ein  weißes  (oft  etwas  gelbliches)  amorphes  Pulver 
dar,  welches  sich  in  Wasser  gut,  in  Alkohol  wenig  löst  und  in  Äther 
unlösKch  ist  Es  bildet  mit  zwei  Äquivalenten  der  Metalle  Salze 
und  schlägt  viele  Alkalolde  aus  ihren  wässrigen  Lösungen  nieder, 
so  z.  B.  Strychnin  und  Chinin. 

34:0.  Die  Grerbstoffe  finden  in  der  Heilkunde  und  zum  Ledergerben 
Anwendung. 
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Bei  der  Ledergerberei  wird  die  tierische  Haut  mit  Gerbstoffen  durchtränkt; 
ohne  diese  BehancQung  ist  sie  zur  Anfertigung  von  Schuhen  u.  s.  w.  nicht 
brauchbar,  da  sie  sonst  zu  einer  harten,  hornartigen  Masse  eintrocknet  oder 
im  feuchten  Zustand  sehr  leicht  zu  faulen  beginnt.  Ist  die  Haut  hingegen 
mit  Gerbstoff  durchtränkt,  so  bleibt  sie  geschmeidig  und  geht  nicht  mehr  in 
Fäulnis  über. 

Die  tierische  Haut  besteht  aus  drei  Schichten,  der  Epidermis,  der  Cutis 
oder  Lederhaut  und  der  Fetthaut;  für  die  Lederbereitung  dient  nur  die  Cutis,  die 
beiden  anderen  Schichten  müssen  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zweck  werden  die 
Häute  in  strömendes  Wasser  gehängt,  wodurch  Epidermis  und  Fettbaut  zu  faulen 
anfangen  und  alsdann  mit  einem  stumpfen  Messer  leicht  entfernt  werden  können. 
Die  80  präparierten  Häute  werden  in  großen  Trögen  (Küpen)  in  horizontaler 
Lage  ausgebreitet,  wobei  man  zwischen  je  zwei  Häute  Eichenrinde  (oder  ein 
anderes  Gerbsäure  enthaltendes  Material)  streut.  Hierauf  werden  die  Tröge  voll 
Wasser  gepumpt.  Nach  6 — 8  Wochen  werden  die  Häute  herausgeholt  und  in 
eine  zweite  Küpe  mit  mehr  oder  stärkeren  Ein  den  gebracht.  Dies  wird  mit 
einem  stets  konzentrierteren  Gerbstoff  fortgesetzt,  bis  die  Häute  gar  sind,  was  je 
nach  deren  Dicke  der  Haut  2—3  Jahre  dauern  kann.  Ob  eine  Haut  gut  durch- 
gegerbt  oder  gar  ist,  erkennt  man  an  dem  Durchschnitt  und  durch  Behandlung 
mit  verdünnter  Essigsäure;  schwillt  sie  dabei  von  innen  noch  an,  so  ist  der 
Übergang  in  Leder  noch  nicht  ganz  eingetreten.  Es  scheint  noch  zweifelhaft 
zu  sein,  ob  das  Gerben  ein  mechanischer  oder  ein  chemischer  Prozeß  ist  Nach 
der  Ansicht  einiger  setzt  sich  der  Gerbstoff  nur  mechanisch  in  der  Haut  ab; 
nach  anderen  bildet  sich  eine  chemische  Verbindung  zwischen  dessen  Binde- 
gewebe und  Gerbstoff.    Die  erstere  Meinung  hat  die  meisten  Anhänger. 


Säuren  mit  Hydroxyl  oder  Carboxyl  in  den  Seitenketten. 

847*  Es  sind  hier  drei  verschiedene  Kombinationen  denkbar: 
1)  OH  in  der  Seitenkette,  CO^H  im  Kern;  2)  CO^H  in  der  Seiten- 
kette, OH  im  Kern;    3)  OH  und  COgH   beide   in   der  Seitenkette. 

Vertreter  der  drei  Arten  sind: 

/CH  OH  1 

1)  Oxymethylbenzoesäure    CgH^<fp^*^        ,    bereits   beim 

Phtalid  (365)  erwähnt,  welches  durch  Wasserabspaltung  daraus  entsteht 
Man  gewinnt  diese   Säure    durch   Kochen  von  o-Xylylenchlorid 

CgH^<^pp?p,  mit  Wasser  und  Bleinitrat. 

2)  j?-Oxyphenylpropionsäure 

""«^^XCHa.CH^.CO^H, 

welche  durch  ihren  Zusammenhang  mit  dem  Tyrosin  (Schmelz- 
punkt 235^)  eine  gewisse  Bedeutung  besitzt  Dieses  findet  sich  in 
altem  Käse,  in  der  kranken  Leber,  in  der  Milch,  im  Pankreas  u.  s.  w. 
Femer  entsteht  es  aus  Eiweiß,  Hom>  Haaren  u.  s.  w,  durch  Kochen 

HOLLBMAV,  Chemie.    I.    Zweite  Anflage.     ^  25 
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mit   Salzsäure   und  Schwefelsäure.     Die   Formel   des   Tyrosins    ist 

O^HjiNOg  und  seine  Struktur  HOOeH^— CHj— C^COgH ;  es  ist  also 

die  der  jp-Oxyphenylpropionsäure  entsprechende  a-Amidosäure.  Als 
solche  bildet  das  Tyrosin  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze. 

848.    Ortho-oxyzimtsäure  CgH[.<^^^     ^^  ^^  -rexistiertin 

^0x1===  OJdL  •  Oüg  rl 

zwei  Formen,  als  Cumarsäure  und  als  Cumarinsäure,  die  leicht 
ineinander  übergehen  können.  Die  Cumarinsäure  selbst  kennt  man 
allerdings  nicht  im  freien  Zustand,  sondern  nur  in  Salzen;  wird  sie 
aus  diesen  frei  gemacht,  so  Verliert  sie  sofort  ein  Molekül  Wasser  und 
geht  in  Cumarin,  den  Eiechstoff  des  Waldmeisters  (Asperula  odorata) 
über.  Cumarsäure  hingegen  vermag  kein  eigenes  Anhydrid  zu  bilden. 
Entzieht  man  ihr  Wasser,  so  entsteht  Cumarin,  welches  beim  Be- 
handeln mit  Alkalien  Salze  der  Cumarinsäure  liefert  Da  dies  Ver- 
halten lebhaft  an  das  der  Maleln-  und  Fumarsäure  erinnert,  so  darf 
man  annehmen,  daß  auch  in  diesem  Fall  Stereoisomerie  zu  Grunde 
liegt.     Die  beiden  Säuren  wären  dann  zu  formuKeren: 

H-C— CßH,-OH        H-C-C,H,OH  fl-~C~C,H, 

II  ;  II  -H,0=         II      >0 

H^OC-C— H  H-C-CO^H  H-C-CO 

Cumarsäure,  giebt  als  Cumarinsäure,  nur  in  Cumarin, 

solche  kein  Anhydrid.  Salzen  bekannt. 

Cumarin  kann  man  nach  der  PERKiNschen  Synthese  (309)  aus 
Salicyaldehyd    darstellen,    wodurch    zunächst  Acetylcumarsäure 

CqB[^<^p*  ^  j,„p^  ■  entsteht,  die  beim  Erhitzen  Essigsäure  ab- 
spaltet und  in  Cumarin  übergeht. 

3)  Die  Mandelsäure  enthält  Hydroxyl  und  Carboxyl  beide  in 
der  Seitenkette.  Ihre  Struktur  ist  C^Hg-CHOH-COgH,  wie  ihre 
Synthese  aus  Benzaldehyd  und  Blausäure  ergiebt.  Die  natürliche 
Mandelsäure  ist  linksdrehend;  die  synthetische  kann  durch  Schimmel- 
kulturen (von  Penicillium  glaucum)  gespalten  werden,  wobei  die 
rechtsdrehende  Säure  übrig  bleibt.  Auch  durch  Überführung  in  das 
Cinchoninsalz  läßt  sich  die  Spaltung  bewerkstelligen.  Das  Salz  der 
rechtsdrehenden  Säure  krystallisiert  dabei  zuerst  aus. 

Oxyaldehyde. 

'  349.  Aromatische  Oxy-aldehyde  lassen  sich  allgemein  nach  einer 
von  Gatteemann  entdeckten  synthetischen  Methode  darstellen.  Die- 
selbe besteht  in  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  wasserfreier  Blausäure 
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und  Chlorwasserstoff  auf  die  ätherische  Lösung  eines  Phenols.  Häuüg 
ist  es  zweckmäßig,  noch  eine  kleine  Menge  Ohlorzink  als  Konden- 
sationsmittel zuzusetzen.  Als  Zwischenprodukt  tritt  dabei  das  salz- 
saure Salz  eines  Imids  auf: 

C,H,OH  +  HCN  +  HCl  =  C,H,<[?^.  j^jj  jjp,^ 

welches  auch  in  verschiedenen  Fällen  isoliert  werden  kann.  Warmes 
Wasser  verwandelt  das  Imid  in  Oxyaldehyd  und  Salmiak: 

^«■^KcHrNH-HCl  +  H,0  =  C,H,<^^jj  +  NH.Cl. 
Aus  Phenol  erhält  man  auf  diese  Weise  Para-oxy-aldehyd. 

yOH  1 

Salicylaldehyd    CgEX^jj      kommt  in    dem    flüchtigen    Ol 

0  2 
von  Spiraea-arten  vor.  Künstlich  kann  er  nach  einer  allgemeinen 
synthetischen  Methode  zur  Darstellung  aromatischer.  Oxyaldehyde 
gewonnen  werden.  Dieselbe  besteht  in  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kali  auf  Phenole  und  wird  nach  ihrem  Entdecker  die 
EEiMEBSche  Synthese  genannt: 

OH  /OH 

CßH^ — ^  Cö^X    TT- 

|H  +  C1|0C1,H  ^C^ 

Salicylaldehyd  1,  2 
Die  Ortho-oxyaldehyde  besitzen  die  Eigenschaft,  die  Haut  tief 
gelb  zu  färben. 

Zu  dieser  Körperklasse  gehört  auch  das  Vanillin.     Dasselbe 

Cg     1 


ist   der   Methyläther   des  Protocatechualdehyds,   C^Hg 


OCH3  3. 
OH     4 


[OH 
Technisch  wird  es  durch  Oxydation  von  Iso-Eugenol  OgHL  \  OOH3 

[CH:CH.0H3 

[OH 
dargestellt.   Dieser  Körper  entsteht  aus  Eugenol  CeH3|  OCH3 

(OH^.CHtCHa 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  wodurch  die  doppelte  Bindung 
in  der  Seitenkette  verschoben  wird.  Eugenol  ist  auch  der  Haupt- 
bestandteil des  Nelkenöls. 

Über  Kombinationen  von  Hydroxyl  mit  der  Sulfogruppe  s.  333 ; 
mit  den  Halogenen  s.  336. 

25* 


Digitized  by 


Google 


388  Aromatische  Verbindungen. [§  350 

KombinatioDeu  mit  der  Nitro-  und  Amidogruppe. 

Nitraniline. 

350.  Verbindungen,  welche  die  Nitro-  und  die  Amidogruppe 
zugleich  enthalten,  können  durch  partielle  Reduktion  der  Dinitro- 
yerbindungen  dargestellt  werden,  wozu  sich  mit  Vorteil  Schwefel- 
ammonium verwenden  läßt.  Eine  andere  Methode  zu  ihrer  Ge- 
winnung ist  die  Nitrierung  des  Anilins.  Läßt  man  jedoch  Salpetersäure 
direkt  auf  diese  Base  einwirken,  so  tritt  vornehmlich  Oxydation 
ein.  Soll  die  Säure  nitrierend  wirken,  so  muß  man  die  Amidogruppe 
des  Anilins  gegen  ihre  Einwirkung  „schützen".  Dies  erreicht  man 
entweder  dadurch,  daß  man  das  Anilin  zuerst  in  Acetanilid  über- 
führt und  dieses  nitriert,  oder  indem  man  Salpetersäure  bei  Gregen- 
wart  von  viel  Schwefelsäure  einwirken  läßt.  Macht  man  von  der 
Acetyl Verbindung  Gebrauch,  so  entsteht  hauptsächlich  |>-Nitranilin, 
bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  o-Nitranilin. 

In  diesen  Verbindungen  ist  der  basische  Charakter  geschwächt; 
ihre  Salze  werden  bereits   durch  Wasser  zersetzt 

Ortho-,  Meta-  und  Paranitranilin  CgH[^<^^-n?  sind  gelbe  krystalli- 

sierte  Körper,  in  Alkohol  leicht  lösKch.     Schmelzpunkte:  71®,  114" 
und  147 ^ 

Nitrobenzoesäuren. 

Beim  Nitrieren  der  Benzoesäure  entsteht  hauptsächKch  die 
Metaverbindung,  daneben  Ortho-  und  sehr  wenig  Parasäure.  Die 
Orthoverbindung  wird  am  besten  durch  Oxydation  des  o-Nitrotoluols 
erhalten;  sie  ist  durch  intensiv  süßen  Geschmack  charakterisiert. 

Durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppe  ist  der  Wert  der  Dissociations- 
konstante  K,  der  Benzoesäure  gegenüber,  erheblich  gestiegen.  Ä"  be- 
trägt nämlich  für  letztere  0-006,  für  o-Nitrobenzoesäure  0*616;  für 
die  w-Säure  0-0345  und  für  die  p-Säure  0-0396.  Schmelzpunkte: 
148^  141«  und  241  ^ 

Amidobenzoesäuren. 
Von  diesen  ist  die  Orthoverbindung,  die  Anthranilsäure, 
am  wichtigsten;  man  hat  sie  zuerst  durch  Oxydation  des  Indigos 
gewonnen.  Sie  besitzt  ganz  den  Charakter  einer  Amidosäure  und 
bildet  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze.  Die  Anthranilsäure 
besitzt  süßen  Geschmacjt  und  zeigt  schwach  antiseptische  Eigen- 
schaften. Man  kann  sie  nach  der  Methode  von  Hoogewebff  und 
VAN  DoBP  aus  Phtalimid  durch  Behandeln  mit  Bromlauge  darstellen; 
hierbei  entsteht  zunächst  das  phtalaminsaure  Salz,  welches  nach  der 
Keaktion  von  344  in  Anthranilsäure  übergeht* 
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Phtalimid  K-Salz  der  Phtalaminsäure       Anthranilsäure 

Anthranilsäure  schmilzt  bei  145®  und  kann  ohne  Zersetzung 
sublimiert  werden;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Sie  wird  gegenwärtig  für  •  die  technische  Synthese  des  Indigos  in 
großem  Maßstabe  nach  der  oben  genannten  Methode  dargestellt, 
wobei  man  statt  Bromlauge  Chlorkalk  yerwendet. 


Ortsbestimmimg  bei  aromatischen  Verbindungen. 

351,  Nachdem  im  Vorangehenden  einige  wichtige  mehrfach 
substituierte  Benzolderivate  beschrieben  worden  sind,  muß  jetzt  ein 
Einblick  in  die  allgemeinen  Methoden  gegeben  werden,  nach  denen 
man  die  Stellung  der  Substituenten  ermittelt. 

An  Methoden  dieser  Ortsbestimmung  hat  man  nur  zwei  Arten 
zu  unterscheiden: 

1)  die  relative  Ortsbestimmung.  Man  sucht  Verbindungen, 
in  denen  die  Stellung  der  Substituenten  unbekannt  ist,  in  solche 
mit  bekannter  Stellung  überzuführen  und  folgert  dann,  daß  im  ersten 
Körper  die  Substituenten  die  gleiche  Anordnung  wie  im  zweiten 
haben.  Wollte  man  z.  B.  die  Struktur  eines  der  drei  Xylole  be- 
stimmen, so  könnte  man  diesen  Kohlenwasserstoff  oxydieren;  die 
entstehende  Phtalsäure  würde  —  wenn  die  Stellung  der  Carboxyle 
in  den  drei  Phtalsäuren  bekannt  ist  —  die  Stellung  der  Methyl- 
gruppen in  dem  untersuchten  Xylol  angeben. 

Für  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  Bedingung,  daß  man 
für  einige  Verbindungen  die  Stellung  der  Substituenten  bereits  kennt. 

Weiter  wird  vorausgesetzt,  daß  jeder  Substituent  bei  den  Um- 
wandlungen, die  er  erleidet,  an  derselben  Stelle  bleibt,  an  der  er 
sich  einmal  befindet.  Erfahrungsgemäss  ist  dies  in  den  meisten 
Fällen  auch  wirklich  so,  bei  einzelnen  Reaktionen  ändert  sich  jedoch 
der  Ort  der  Seitenketten. 

So  geben  alle  drei  Bromsulfosäuren  bei  der  Ealischmelze  Besorcin  (332). 
Es  hat  sich  überhaupt  herausgestellt,  daß  beim  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch 
Hydroxyl  mittels  der  Kalischmelze  häufig  Platzwechsel  eintritt. 

Um  also  Trugschlüsse  zu  vermeiden,  ist  es  in  zweifelhaften 
Fällen  wünschenswert,  die  Ortsbestimmung  darch  Überführung  in 
mehrere  andere  Verbindungen  zu  kontrollieren. 
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2)  die  absolute  Ortsbestimmung.  Hierunter  versteht  man  die 
Methode,  bei  welcher  auf  andere  aromatische  Verbindungen  be- 
kannter Struktur  nicht  zurückgegrifiFen  wird. 

Ein  allgemeines  Prinzip  hierfür  hat  Körnee  aufgestellt:  um  zu 
erkennen,  ob  Disubstitutionsprodukte  Ortho-,  Meta-  oder  Para- 
verbindungen  sind,  bestimmt  man  die  Anzahl  der  ihnen  entsprechen- 
den Trisubstitutionsprodukte. 

Durch  die  Einführung  einer  dritten  Gruppe  Y  in  eine  Ortho- 
verbindung  C^H^Xg,  (gleichgültig,  ob  Y  gleich  oder  nicht  gleich  X 
ist)  können  zwei  Isomeren  eotstehen,  nämlich: 


X 


und 


Bei   einer  Metaverbindung   giebt   die  Einführung  einer  dritten 
Gruppe  zur  Bildung  von  drei  Isomeren  Veranlassung: 
XX  X 


X 


Aus   einer  Paraverbindung   endlich  kann  man  nur  ein  Trisub- 
stitutionsprodukt  erhalten: 

X 


Neben  dieser  allgemeinen  Methode  giebt  es  noch  verschiedene 
spezielle;  einige  von  diesen  mögen  hier  Erwähnung  finden.  Man 
wird  daraus  sehen,  daß  sich  die  Schlüsse  aus  denselben  durchaus 
mit  den  nach  der  KöBNEBSchen  Methode  gewonnenen  decken. 


1.  Absolute  Ortsbestimmungr  bei  Orthoverbindnngren. 

352.  Für  die  Orthoreihe  ist  nach  der  Methode  von  Köbneb  die 
Struktur  eines  bei  —  P  schmelzenden  Dibrombenzols,  welches 
zwei  isomere  Nitrodibrombenzole  liefert,  bestimmt  worden;  ebenso 
die  eines  bei  142®  siedenden  und  bei  28®  schmelzenden  Xylols  und 
die   anderer  Körper.    Aus   diesem  Xylol  entstand  durch  Oxydation 
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Phtalsäure,  deren  Orthostraktur  somit  bekannt  war.  Dies  wurde 
auch  noch  auf  einem  ganz  anderen  Wege,  nämlich  durch  Oxydation 
des  Naphtalins,  festgestellt.  Dieser  Kohlenwasserstoff  Ci^Hg  liefert 
bei   der   Oxydation  Phtalsäure.     Man   kann   hieraus   ableiten,   daß 

seine  Struktur  durch  CgH^/^jC^H^  wiedergegeben  wird,  d.  h.,  daß  die 

Atomgruppe  C^H^  an  zwei  Stellen  mit  dem  Benzolkem  verbunden 
ist.  Bei  der  Behandlung  des  Naphtalins  mit  Salpetersäure  entsteht 
Nitronaphtalin,  welches  durch  Oxydation  in  Nitrophtalsäure  über- 
geht. Die  Atomgruppe  C^H^  ist  also  auch  hier  in  zwei  Carböxyl- 
gruppen  übergegangen. 

Nitronaphtalin  Nitrophtalsäure 

unterwirft  man  indessen  den  durch  Reduktion  dieses  Nitro- 
naphtalins  entstehenden  Amidokörper  (Naphtylamin)  der  Oxydation, 
so  bildet  sich  Phtalsäure.  Hieraus  muß  man  schließen,  daß  die 
Atomgruppe  C^H^  mit  zwei  Kohlenstoflfatomen  des  Benzolkems  einen 
zweiten  Benzolkem  bildet,  so  daß  Naphtalin  dargestellt  wird  durch 
die  Formel: 


Die  Oxydation  des  Nitro-  und  Amidonaphtalins  wird  durch  die 
folgenden  Schemata  yeranschaulicht: 


-^^CO^H 


und 


COjH 


Man  ersieht  hieraus,  daß  die  Phtalsäure  eine  Orthoverbindung 
sein  muß,  denn  würde  man  für  sie  die  Metastruktur  annehmen,  so 


müßte  dem  Naphtalin  die  Formel 


zukommen,  was  sofort 


zu  einem  Widerspruch  führt,  da  dann  nicht  aus  heidm  Verbindungen, 
aus  Nitro-  und  Amidonaphtalin,  durch  Oxydation  ein  Benzolderivat 
entstehen  kann. 
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2.  Absolute  Ortsbestimmungr  bei  MetaTerbindangren. 

353.  Den  Beweis,  daß  Mesitylen  symmetrisches  Trimethylbenzol 
ist,  hat  Labenbubg  in  folgender  Weise  geliefert: 

H 

Wenn   diese  Verbindung   wirklich   die   Struktur 

(5h, 
besitzt,  so  müssen  die  drei  Wasserstoffatome,  welche  direkt  an  den 
Benzolkem   gebunden  sind,   gleichwertig  sein.     Kann  man  dies  be- 
weisen, so  ist  damit  die  Struktur  des  Mesitylens  festgestellt 

Der  Beweis  für  die  Gleichwertigkeit  dieser  drei  Wasserstoffatome  ist 
folgender:  Mesitylen  wurde  nitriert,  wodurch  eine  Dinitro Verbindung  erhalten 
wurde.    Es  sei  der  Kohlenwasserstoff 

Ge(CH8)8HHH    I 
und  die  Dinitroverbindung  willkürlich: 

Ce(CH3),N0,N0,H    IL 

In  der  Dinitroverbindung  wurde  eine  Nitrogruppe  reduziert  und  die  ent- 
standene Amidogruppe  acetyliert;  dieses  Acetylderivat  sei. wieder  willkürlich: 

Ce(CH,)BN0jNH(C,H30)H    IIL 

Das  letztere  läßt  sich  aufs  neue  nitrieren,  wodurch  also  entstehen  muß: 

Ce(CH8)äN0, .  NH(C,H30)N0, . 

Aus  dieser  Verbindung  läßt  sich  die  Acetylamidogruppe  NH(C,H80)  ent- 
fernen (durch  Verseifen,  darauffolgendes  Diazotieren  u.  s.  w.).  Dadurch  wird 
ein  Dinitromesitylen  C6(CH3)i,NOgHN08  erhalten,  welches  mit  dem  ursprüng- 
lichen Dinitroprodukt,  dessen  Nitrogruppen  in  a  und  b  stehen,  identisch  ist. 
Hieraus  folgt: 

H,  =  H,. 

Für  den  weiteren  Beweis,  daß  auch  H«  =  H«  ist,  diente  das  Nitro- 
mesidin  ab  (dessen  Acetylverbindung  die  Formel  III  vorstellt). 

Mittels  der  Diazoreaktion  läßt  sich  die  Amidogruppe  daraus  entfernen, 
wodurch  entsteht: 

Ce(CH8)8NO,HH    IV. 

a      he 

Durch  Beduktion  und  Acetylierung  geht  diese  Verbindung  in  Acetyl- 
mesidin: 

Ce(CH8)3NH(C,H80)HH 
über. 
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^   Letztere  liefert,  darch  NitrieroDg: 

Ce(CH«)BNH(C,H,O)N0,H, 

wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die  Nitrogmppe  in  b  oder  e  zu  stehen  kommt,  da 
die  Gleichwertigkeit  dieser  Plätze  in  Bezug  auf  a  bereits  bewiesen  ist 

Entfernt  man  nun  aus  der  zuletzt  gewonnenen  Verbindung  die  Acetyl- 
amidogruppe,  so  entsteht  ein  Mononitromesitylen,  welches  mit  der  Verbindung  IV 
identisch  ist;  folglich  ist  a  =  b  =  o,  womit  der  Beweis  für  die  Gleichwertig- 
keit der  drei  WasserstofFatome  geliefert  ist 

Aus  der  so  bekannten  Struktur  des  Mesitylens  läßt  sich  nach 
Methode  I  die  vieler  anderer  Verbindungen  herleiten. 

Mesitylen  liefert  z.B.  durch  partielle  Oxydation  Mesitylensäure 
fCOjH 

aus  der  durch  Destillation   mit  Kalk  Xylol   entsteht, 

's 
welches  notwendigerweise  w-Xylol  sein  muß.   Durch  Oxydation  dieses 

w-Xylols  wurde  Isophtalsäure  erhalten;  hieraus  folgt  für  letztere  die 

MetaStellung  der  Garboxylgruppen.    Diese  Ortsbestimmungen  wurden 

mittels   der  KöBNEBSchen   Methode   bestätigt.     Es   gelang    nämlich 

NöLTiNG,  drei  isomere  Nitroxylole  darzustellen,  in  welchen  die  Plätze 

der  CHg-Gruppen  dieselben  sind,   wie   in   dem  Xylol,  welches   aus 

Mesitylensäure  erhalten  werden  kann,  wodurch  dieser  Körper  aufs 

neue  als  Metaverbindung  charakterisiert  ist 

Von   den   Metaderivaten,   bei   welchen   die   Stellung   der   Sub- 

stituenten  unabhängig  bestimmt  wurde,  ist  ein  bei  220^  siedendes 

Dibrombenzol  zu  nennen.    Für  diesen  Körper  bewies  Köener,  daß 

ihm   drei   isomere   Tribrombenzole   und   drei   isomere  Nitrodibrom- 

benzole  entsprechen.     Endlich  sei  noch  bemerkt,  daß  das  bei  62^ 

schmelzende   Phenylendiamin   aus    drei   verschiedenen   Diamido- 

benzoesäuren  durch  CO^-Abspaltung  dargestellt  werden  kann,  also 

auch  eine  Metaverbindung  sein  muß. 

Absolute  Ortsbestlmmang  bei  Paraverbindungen. 

354.  Für  die  Bestimmung  der  Struktur  einzelner  Glieder  der 
Parareihe  ist  die  KöENEESche  Methode  ebenfalls  von  großer  Bedeutung 
gewesen.  Aus  dem  bei  138^  siedenden  und  bei  +  13^  schmelzenden 
Xylol  war  z.  B.  nur  ein  Nitroxylol  zu  erhalten;  das  bei  140® 
schmelzende  Phenylendiamin  kann  durch  COg-Abspaltung  nur  aus 
einer  Diamidobenzoesäure  dargestellt  werden. 

Auch  diese  Ortsbestimmungen  sind  auf  anderem  Wege  bestätigt 
worden.  Für  die  Para-oxybenzoesäure  z.  B.  ist  ihre  Struktur  auf 
absolutem  Wege   bewiesen  worden.    Sie   entsteht  aus  Brombenzö^- 
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säure,  uud  diese  ihrerseits  aus  Bromtoluol,  welches  wiederum  in  Xylol 
überführbar  ist;  aus  dem  Xylol  wird  durch  Oxydation  Terephtal- 
säure  gewonnen.  Man  besitzt  also  in  der  ^-Oxybenzoesäure  eine 
sehr  breite  Grundlage  für  weitere  Ortsbestimmungen. 

Der  Beweis  kann  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Durch 
Nitrierung  von  Brombenzoesäure,  welche  durch  direkte  Bromierung 
der  Benzoesäure  erhalten  wird,  entstehen  zwei  isomere  Nitrobrom- 
benzoesäuren;  dieselben  gehen  durch  Reduktion  in  eine  und  dieselbe 
Amidobenzoesäure,  Anthranilsäure,  über,  welche  durch  Diazotierung 
in  Salicylsäure  überflihrbar  ist.  Aus  den  eben  angeführten  That- 
sachen  geht  hervor,  daß  die  Nitrogruppe  in  beiden  Isomeren  sym- 
metrisch in  Bezug  auf  das  Garboxyl  (385),  also  an  2  oder  6,  oder 
an  3  oder  5  gebunden  ist^  wenn  die  Carboxylgruppe  an  1  steht. 
Ebenso  muß  dann  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  der  Salicyl- 
säure sein. .  Bezüglich  der  Stellung  des  Bromatoms  ist  aus  dem 
Vorangehenden  ersichtlich^   daß  es  sich  nicht  in  4  befinden  kann; 

denn  von  Br<^  \CO3H  könnten  nicht  zwei  isomere  Nitroverbin- 
dungen abgeleitet  werden,  die  bei  der  Reduktion  ein  und  dieselbe 
Amidobenzoesäure  gäben.  Das  Bromatom  muß  also  entweder  in 
m-  oder  o-Stellung  zum  Carboxyl  stehen.  Eine  daraus  dargestellte 
Oxybenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  200^  muß  also  auch  m-  oder 
0- Verbindung  sein.  Für  die  damit  isomere  Salicylsäure  ist  so  eben 
bewiesen,  daß  auch  sie  nur  m-  oder  0- Verbindung  sein  kann.  So 
bleibt  für  die  dritte  bekannte  Oxybenzoesäure  vom  Schmelzpunkt 
210®  nur  die  Parastruktur  übrig. 


Ortsbestimmimgr  bei  Tri-  und  Polyderivaten  des  Benzols. 

866.  Die  Ortsbestimmung  drei-  und  höherwertiger  Derivate 
des  Benzols  kann  meistens  durch  Aufsuchen  des  Zusammenhanges, 
in  dem  sie  mit  Biderivaten  von  bekannter  Struktur  stehen,  aus- 
geführt werden.     Wenn  z.  B.  ein  Chlomitranilin  CeHgCpOgXNHj) 

einerseits  durch  Nitrieren  von  m-Chloranilin  /  ^ci  ©i^tsteht, 
und  dasselbe  andererseits  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch 
Wasserstoff  ^-Chlornitrobenzol  NOj/^       Nci  liefert,  so  ergiebt  sich 

als  Struktur:   ^0,/       ^Cl. 
KHT 

Als  Beispiel  eines  komplizierteren  Falles  der  Ortsbestimmung  sei  erwähnt, 
wie  die  Stellung  der  Substituenten  in  der  Pikrinsäure  (340)  bestimmt  wurde. 
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Durch  vorsichtige   Nitrierung  kanh   man   aus  Phenol  zwei  Mononitro- 
phenole  erhalten: 

OH  OH 


und 


NO, 
Schmelzp.  45^       Schmelzp.  114^ 

Diese  Körper  müssen  die  o-  und  p -Verbindung  sein,  denn  das  dritte 
Nitrophenol  kann  aus  m-Dinitrobenzol  (dessen  Struktur  man  durch  sein  Be- 
duktionsprodukt,  m-Phenylendiamin  [355]  kennt)  durch  Reduktion  zu  m-Nitr- 
anilin  und  Umwandlung  des  letzteren  über  die  Diazoyerbindung  in  das  zu- 
gehörige Phenol,  erhalten  werden. 

Beide  Nitrophenole  liefern  bei  weiterer  Nitrierung  das  gleiche  Dinitro- 
pheuol,  welches  daher  nur  die  Formel 


NO, 


haben  kann.  Das  bei  114^  schmelzende  Mononitrophenol  geht  durch  Oxydation 
in  Chinon  über,  ist  also  die  Paraverbindimg;  für  die  bei  42^  schmelzende 
Verbindung  bleibt  demnach  nur  noch  die  o-Struktur  übrig.  Dieses  Orthonitro- 
phenol  giebt  nun  beim  Nitrieren  außer  Dinitrophenol  1,  2,  4  (OH  in  1)  noch 
ein  anderes  von  der  Struktur  (1,  2,  6) 

OH 

no^^Nno, 


Denn  erhitzt  man  den  Methyläther  der  letzteren  Verbindung  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  so  wird  die  Gruppe  OCH,  durch  NH,  ersetzt  und  der  entstandene 
Körper 

NH, 

NOir^-'^NO, 


liefert  beim  Ersatz  von  NH,  durch  Wasserstoff  das  gewöhnliche,  d.  h.  das  Meta- 
dinitroben^ol.    Wir  haben  jetzt  zwei  Dinitrophenole  von  bekannter  Struktur: 


NO, 


und 


OH 
NOji^^'^^NO, 
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Beide  geben  bei  weiterem  Nitrieren  Pikrinsäure,  welcher  deshalb  die  Struktur 

OH 


NOjf 


NO, 


NOo 


^0, 
zugeschrieben  werden  muß. 

A.US  der  einmal  gefundenen  Struktur  dieser  Säure  folgt  nun  auch  die 
Stellung  der  Nitrogruppen  im  gewöhnlichen  Trinitrobenzol,  da  diese  Verbindung 
durch  Oxydation  leicht  in  Pikrinsäure  übergeht  (318).  Es  ist  daher  die 
symmetrische  Verbindung. 


Die  gegenseitige  Beeinflnssnng  der  Substitnenten 

356.  ist  sehr  beträchtlich  und  äußert  sich  in  mehrfacher  Weise; 
zunächst  schon  hinsichtlich  der  Stellung,  welche  die  Substitnenten 
bei  gleichzeitiger  oder  aufeinander  folgender  Einführung  in  den 
Benzolkem  ^einnehmen. 

Betrachten  wir  zunächst  den  einfachsten  Fall,  daß  man  in  ein 
Monosubstitutionsprodukt  C^HgX  einen  zweiten  Substituenten  ein- 
flihrt  Erfahrungsgemäß  wird  dabei  das  eine  der  drei  möglichen 
Isomeren  als  Hauptprodukt  gebildet,  ein  zweites  in  untergeordneter 
Menge,  während  von  dem  dritten  nur  eine  sehr  geringe  Quantität 
entsteht.  Nitriert  man  z.  B.  Benzoesäure  bei  0^,  so  entstehen  80 -270 
Meta-,  18*5  7o  Ortho-  ^^^  i^i^r  l-B^o  PÄranitrobenzoesäure;  beider 
Nitrierung  von  Nitrobenzol  bilden  sich  von  den  drei  Dinitrobenzolen 
(wenn  bei  30 <>  nitriert  wird):  90-97^,  Meta-,  8-17^  Ortho-  und  l-07o 
der  ParaVerbindung.  Häufig  findet  man  angegeben,  daß  bei  der 
Einführung  einer  zweiten  Gruppe  nur  ein  oder  zwei  Isomere  ent- 
stehen; wenn  jedoch  nach  dem  dritten  Isomeren  sorgfältig  gesucht 
wird,  kann  man  eine  geringe  Menge  davon  finden;  somit  entstehen 
wahrscheinlich  stets  alle  drei  Isomeren,  wenn  auch  in  sehr  ver- 
schiedenen Mengen. 

Die  relativen  Mengen,  welche  von  den  möglichen  Isomeren  ent- 
stehen, sind  erstens  abhängig  von  den  schon  anwesenden  Substituenten, 
zweitens  von  demjenigen,  welcher  eingeführt  wird,  drittens  von  der 
Temperatur,  sowie  noch  von  einzelnen  anderen  Umständen.  Folgende 
Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  Substitutionsregelmässigkeiten, 
soweit  dieselben  von  den  zwei  erstgenannten  Faktoren  abhängen. 
Die  eingeklammerten  Ziffern  geben  die  Nebenprodukte  an. 
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Anwesender 

Sabstituent 

in  1 

Hinzukommender  Sabstituent  tritt  ein: 

Cl 

Br 

J 

S0,H 

NO, 

Cl    . 

Br   . 

J      . 

OH. 

SO,H 

NO, 

NH, 

CH, 

00,H 

CN  . 

4(2) 

4(2) 

8 

4 

4(2) 

8 

4(2) 
4(2) 

4(2) 
8 

4 

4(2) 

8 

4 

4 

4(2) 

4 
8 

4 
4 

4(2) 
8(4) 
3  (2)  (4) 
4 
4(2) 
3(4) 

4(2) 

4(2) 

4(2) 

4(2) 

3  (2)  (4) 

3  (2)  (4) 

4(2) 

4(2) 

8  (2)  (4) 

8 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  daß  ein  gewisser  Gegensatz 
besteht  zwischen  der  Bildung  von  Ortho-  und  Paraderivaten  einer- 
seits und  Metaderivaten  andererseits.  Entweder  werden  die  beiden 
ersteren  in  der  Hauptmenge  gebildet  oder  letztere  tiberwiegt. 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  hat  sich  bei  einigen 
genauer  untersuchten  Nitrierungen  gezeigt,  daß  die  Menge  der  Neben- 
produkte um  so  kleiner  wird,  je  niedriger  die  Temperatur  der 
Nitrierung  gewählt  wird. 

Dieser  Gegensatz  zwischen  Ortho-  und  Paraderivaten  einerseits 
und  Metaderivaten  andererseits  tritt  nicht  nur  bei  ihrer  Entstehung, 
sondern  auch  in  manchen  Eigenschaften  hervor. 

Ganz  allgemein  kann  man  sagen:  die  Metaverbindungen  setzen 
den  chemischen  Angriffen  mehr  Widerstand  entgegen  wie  die  Ortho- 
und  Paraderivate.  Ein  Beispiel  dieser  Art  lernten  wir  bereits  kennen 
(318).  Hier  noch  ein  anderes:  Ortho-  und  Parabromnitrobenzol 
OßH^BrNOg  werden  durch  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Nitraniline 

CgH^j^T*  umgewandelt,  während  Metabromnitrobenzol  damit  nicht 

reagiert. 

857.  Einen  merkwürdigen  Einfluß  tiben  manchmal  orthoständige 
Gruppen  aus,  indem  sie  Reaktionen  verzögern  oder  völlig  verhindern, 
welche  sonst  glatt  verlaufen.     Hier  einige  Beispiele: 

Bekanntlich  läßt  sich  eine  Säure,  die  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  ist,  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  nahezu  quantitativ 
esterifizieren. 

V.  Meyek  und  seine  Schüler  fanden  jedoch,   daß   die  Ester- 
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bildung  unter  diesen  Bedingungen  dann  völlig  ausbleibt,  wenn  zwei 
Substituenten  in  Orthostellung  zum  Carboxyl  stehen: 

CO,H 


hat  man  sie  aber  auf  anderem  Wege  (mit  Hilfe  des  Ag-Salzes  und 
eines  Jodalkyls)  einmal  in  einen  Ester  umgewandelt,  so  ist  dieser 
nur  sehr  schwierig  wieder  zu  verseifen.  Bei  jeder  anderen  Stellung 
der  zwei  Substituenten  treten  diese  eigentümlichen  Erscheinungen 
nicht  oder  doch  nicht  in  dem  Maße  auf. 

_CH, 

Diorthosubstituierte  Ketone  ^  ^OE  (R  =  Alkyl)  lassen  sich 

CHs 

nicht   oximieren;    o-o-Dimethylanilin   /  /NH«  kann   durch   ße- 

CH, 
handlung   mit   CH3J   nicht   in    eine    quaternäre   Base    übergeführt 
werden.    Pentamethylbenzonitril  Cß(CHg)gCN  läßt  sich  nicht  zu  der 

NO, 

entsprechenden  Säure  verseifen;    in   0-0-Dinitrotoluol  (  )--CH, 


1^0, 

ist  es  selbst  bei  200®  nicht  möglich,  den  Wasserstoff  des  Methyls 
auf  die  übliche  Weise  durch  Halogene  zu  substituieren;  ebensowenig 
gelingt  dies  freilich  bei  dem  1,  2,  4-Dinitrotoluol  u.  s.  w. 

Auch  ferner  stehende  Gruppen  üben  zuweilen  eine  analoge 
Wirkung  aus:  In  symmetrischem  Trinitrobenzol  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Na-Methylat  leicht  eine  der  NOj-Grruppen  durch  OCHg 

NOj 

ersetzt,  während  dies  bei  dem  Trinitrotoluol  NO/  )0H8   nicht 


NO, 

gelingt.     Die   Methylgruppe   verhindert   also   hier   den   Ersatz    der 
Nitrogruppe,  auch  der  paraständigen. 


Terpene  und  Kampherarten. 

358.   Alle  Terpene  besitzen  die  empirische  Zusammensetzung 
CgHg;  jedoch  zeigen  bei  weitem  die  meisten,  wenigstens  die  bis  jetzt 
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näher  untersuchten,  die  Molekularformel  Cj^^Hig;   wir  werden 
nur  diese  eigentlichen  Terpene  Cj^H^g  besprechen  und  die  Hemi- 
terpene  CgHg  wie  die  Polyterpene  (C^Hg)!  beinahe  ganz  außer 
acht  lassen. 

Die  Kampher  besitzen  die  Formel  C^oHjgO;  man  kennt  jedoch 
auch  Kampherarten  von  der  Formel  Cj^HjgO  und  Cj^Hj^O.  Beide 
Arten  von  Verbindungen,  die  in  nahem  Zusammenhang  stehen^ 
sind  im  Pflanzenreiche  äußerst  verbreitet;  besonders-  sind  die 
Pinusarten  reich  an  Terpenen.  Aus  diesen  wird  das  Terpentinöl 
(ein  Gemenge  solcher  Kohlenwasserstoffe)  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  gewonnen.  Auf  die  gleiche  Weise  erhält  man  aus 
dem  Kampherbaum  (Laurus  camphora)  den  gewöhnlichen  oder  Jap  an - 
kampher  Ci^H^gO,  den  Borneokampher  oder  das  Borneol 
Cj^H^gO  aus  Dryobalanops  camphora.  Viele  ätherische  Öle  be- 
stehen in  der  Hauptsache  au»  Verbindungen  Cj^Hj^  und  Cj^Hj^O. 
Die  Terpene  sind  Flüssigkeiten  (ein  einziges  ist  fest),  deren  Siede- 
punkt bei  den  verschiedenen  Arten  zwischen  158^  und  190®  wechselt. 
Sie  besitzen  einen  eigentümlichen  Geruch.  Gegen  Alkalien  sind  sie 
beständig,  werden  aber  durch  den  Einfluß  von  Säuren  und  durch 
Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  leicht  verändert.  Zum  Teil  sind  sie 
optisch  aktiv.  Die  Kampherarten  sind  fest,  krystallisiert,  bereits 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig,  sublimierbar  und  durch 
charakteristischen  Geruch  ausgezeichnet  Auch  sie  sind  zum  Teil 
optisch  aktiv. 

Die  Beziehung  der  Terpene  und  Kampher  zu  den  aromatischen 
Körpern  giebt  sich  daran  zu  erkennen,  daß  jene  auf  verschiedenen 
Wegen  in  diese  übergeführt  werden  können.  So  geben  die  Terpene 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  neben  anderen  Verbindungen 
;?-Toluylsäure  und  Terephtalsäure.  Im  besonderen  sind  sie  mit  dem 
Cymol  verwandt;  letzteres  kann  man  aus  den  Terpenen  durch 
Einwirkung  von  Jod,  aus  Kampher  durch  wasserentziehende  Mittel 
(PjOg)  erhalten: 

^lo^^ie  +  ^2   =  ^10^14  +  2HJ;     Ci^HjgO   =  Cj^R^  +  H^O. 
Terpen  Cymol  Kampher  Cymol 

Terpene. 

359.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  ätherischen  Öle  Cj^Hj^ 
zeigen  physikalische  und  chemische  Verschiedenheiten,  je  nachdem 
aus  welchen  Pflanzen  sie  gewonnen  sind.  Wegen  des  Fehlens  von 
Methoden,  um  die  Isomeren  scharf  zu  unterscheiden,  nahm  man 
früher  die  Existenz  einer  sehr  großen  Anzahl  von  Isomeren  C^^H^g 
an.    Erst  Wallach  ist  es  gelungen,  indem  er  gut  definierte  krystalÜ- 
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sierte  Derivate  der  Körper  Cj^H^g  bereiten  lehrte,  die  vorhandenen 
Isomeren  zu  charakterisieren.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  daß 
die  natürlichen  ätherischen  Öle  häufig  Gemenge  solcher  Isomeren 
sind.  Man  kennt  deren  gegenwärtig  15,  die  in  zwei  Hauptgruppen 
eingeteilt  werden: 

1)  Terpene  C^qRiq,  die  nur  1  Mol  HCl  oder  2  Atome  Brom 
addieren  können. 

2)  Terpene  Cj^jH^g,  welche  2  Mol  HCl  oder  4  Atome  Brom 
addieren. 

Hier  einige  Einzelheiten:  Das  verbreitetste  von  allen  Terpenen 
ist  das  Pinen.  Es  bildet  den  Hauptbestandteil  des  deutschen  und 
des  amerikanischen  Terpentinöls.  Ersteres  ist  seiner  Hauptmenge 
nach  linksdrehende,,  letzeres  rechtsdrehende  Modifikation.  Pinen 
siedet  bei  158 — 161^,  sein  spezifisches  Gewicht  ist  0-86 — 0-89. 
Es  bildet  mit  Nitrosylchlorid  NOCl  ein  Additionsprodukt  Cj^HißNOCl, 
aus  dem  man  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  HCl  abspalten 
kann.  Man  erhält  so  eine  Verbindung  Cj^^Hj^NO,  Nitrosopinen, 
die  sich  zu  einer  Base  Pinylamin  reduzieren  läßt  Ihr  salzsaures 
Salz  wird  durch  Erhitzen  glatt  in  Chlorammonium  und  Cymol 
Cj^jHj^  gespalten.  Pinen  vereinigt  sich  mit  1  Mol  HCl  zu  einer 
festen,  bei  125^  schmelzenden  Krystallmasse  Cj^H^Cl,  die  den 
Namen  „künstlicher  Eampher^^  führt,  da  sie  in  ihren  äußeren 
Eigenschafken  (Geruch  u.  s.  w,)  viel  Ähnlichkeit  mit  Eampher  zeigt 
Beim  Erhitzen  dieses  Hydrochlorides  mit  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  und  Eisessig  (allgemeine  Methode,  um  derartigen  Additions- 
produkten Halogen  Wasserstoff  zu  entziehen)  entsteht  Kamphen, 
eine  der  wenigen  festen  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
Cj^Hj^.  Sie  ist  krystallisiert  und  schmilzt  bei  50®,  ist  sowohl  in 
rechts-  wie  in  linksdrehender  Form  bekannt  und  riecht  nach  Terpentin 
und  Kampher;  in  der  Natur  kommt  sie  nicht  vor.  Kamphen  läßt 
sich  durch  Chromsäure  zu  Kampher  oxydieren.  Umgekehrt  kann 
man  es  auch  aus  Kampher  erhalten:  Borneol  geht  durch  Wasser- 
abspaltung in  Kamphen  über.  Kamphen  addiert  ebenfalls  nur 
1  Mol  HCl;  das  Produkt  ist  isomer  mit  dem  künstHchen  Kampher. 

360.  Von  den  Terpenen  Cj^H^g,  welche  2  HCl  oder  4  Atome 
Brom  zu  addieren  vermögen,  sind  vor  allen  Limonen  und  Dipenten 
zu  nennen.  Limonen  ist  der  Hauptbestandteil  des  ätherischen  Öls 
der  Pomeranzenschalen;  es  findet  sich  auch  in  zahlreichen  anderen 
ätherischen  Ölen,  z.  B.  im  Citronenöl,  Bergamottöl  u.  a.  Dipenten 
entsteht  ans  Limonen  und  aus  anderen  Terpenen  beim  Erhitzen 
auf  250—300^.  Es  ist  deshalb  in  solchen  ätherischen  Ölen  zugegen, 
bei  deren  Gewinnung  sehr  hohe  Temperatur  zur  Anwendung  kommt^ 
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was  beim  russischen  und  schwedischen  Terpentinöl  der  Fall  ist. 
Limonen  ist  stark  rechtsdrehend;  auch  sein  Tetrabromid  ist  aktiv. 
Dagegen  sind  die  Additionsprodukte  des  Limonens  und  Dipentens 
mit  Halogenwasserstoff  inaktiv  und  identisch.  Durch  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  entsteht  Dipenten,  also  kann  man  Limonen 
auch  auf  diesem  Wege  in  Dipenten  überführen. 

Im  Fichtennadelöl  entdeckte  nun  Wallach  einen  Kohlenwasser- 
stoff CjßHjg,  welcher  ebenso  stark  links  wie  Limonen  rechts  dreht,  und 
den  man  wegen  seines  sonstigen  Verhaltens  als  den  optischen  Anti- 
poden des  Limonens  anzusehen  hat  Wird  nun  dieses  Links - 
Limonen  mit  Rechts-Limonen  vermischt,  so  entsteht  Dipenten. 
Dipenten  stellt  also  die  racemische  Form  des  Limonens  dar. 

Pinen  kann  auf  dem  folgenden  Wege  in  Limonen  übergeführt 
werden:  Behandelt  man  Pinen  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser, 
so  nimmt  es  3  Mol  H3O  auf,  unter  Bildung  von  Terpinhydrat 
^10^20^2  +  HgO,  welches  beim  Erhitzen  1  Mol  H3O  abgiebt  und 
in  Terpin  ^loHgoOg  übergeht.  Mit  Hilfe  der  bekannten  Methoden 
kann  man  nachweisen,  daß  dieser  Körper  zwei  Hydroxylgruppen 
besitzt  und  daher  als  Cj^Hjg(0H)3  anzusehen  ist.  Diese  Hydroxyle 
lassen  sich  durch  Halogen  ersetzen,  wenn  man  Terpin  mit  Halogen- 
wasserstoffsäuren schüttelt.  Die  so  erhältliche  Verbindung  Cj^HiaClj 
ist  identisch  mit  Dipentendihydrochlorid,  welches,  wie  schon  erwähnt, 
durch  Abspaltung  von  2  HCl  in  Dipenten  übergeführt  werden  kann. 
Noch  einfacher  kann  man  Dipenten  aus  Terpin  gewinnen,  wenn 
letzteres  mit  wasserentziehenden  Mitteln  behandelt  wird.  Hierbei 
entsteht  durch  Abspaltung  von  2H2O  glatt  Dipenten.  Man  kann 
auch  ein  Zwischenprodukt  isolieren,  welches  aus  Terpin  durch  Ab- 
spaltung von  1  Mol  HgO  entsteht;  dies  ist  das  Terpineol  Cj^H^^OH. 

Eampherarten. 

361.  Der  gewöhnliche  Kampher  CjoHjgO  besitzt  den 
Charakter  eines  Ketons;  denn  mit  Hydroxylamin  reagiert  er  unter 
Bildung  eines  Oxims  Cj^H^gNOH,  des  Kampher oxims.  Dieses  Oxim 
geht  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  HgO  in  ein  Nitril  C^H^g-CN 
über,  welches  beim  Verseifen  Kampholensäure  CgHjg-COOH  liefert 

Die  Ketonnatur  erkennt  man  ferner  daran,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  PClg  ein  Dichlorid  entsteht,  und  daß  bei  der  Reduktion 
zwei  Wasserstoffatome  unter  Bildung  von  Borneol  Cj^H^gO  auf- 
genommen werden.  Das  Borneol  ist  seinem  Charakter  nach  ein 
sekundärer  Alkohol;  es  ist  z.B.  befähigt,  Ester  zu  bilden  und  mit 
PClg  ein  Chlorid,  Bornylchlorid  Ci^Hj^Cl  zu  geben.    Durch  Oxy- 
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dation  kann  Bomeol  witjder  in  gewöhnlichen  Kampher  znrückver- 
wandelt  werden. 

Isomer  mit  dem  Borneol  ist  das  in  der  Natur  sehr  verbreitete 
Cineol  Cj^HjgO.  Dasselbe  ist  flüssig  und  wird  künstlich  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Pinen  erhalten. 

Menthol  Cj^HgjjO  ist  der  Hauptbestandteil  des  Pfeffermünzöls ; 
es  ist  krystallisiert  und  schmilzt  bei  42^  Beim  Erhitzen  mit  Kupfer- 
sulfat geht  es  glatt  in  Cymol  über.  Es  besitzt  den  Charakter  eines 
Alkohols. 

Bei  der  Oxydation  des  gewöhnlichen  Kamphers  mit  Salpeter- 
säure bildet  sich  hauptsächlich  die  zweibasische  Kamphersäure 
Cj^Hj^O^,  daneben  in  kleinerer  Quantität  Kamphansäure  Cj^Hj^Oß 
und  Kamphoron säure  C^Hj^Og. 

Im  indischen  Geraniumöl  kommt  eine  Verbindung  Cj^jH^gO  vor, 
das  Geranial,  welches  nach  seinen  Reaktionen  ein  Alkohol  ist 
und  zufolge  seinem  Additionsvermögen  zwei  Äthylenbindungen  im 
Molekül  enthält.  Durch  Oxydation  läßt  es  sich  in  den  Aldehyd 
Geranial  CioHie^i  überführen;  es  muß  also  ein  primärer  Alkohol 
sein.  Geranial  wird  wegen  seines  Vorkommens  im  Citronenöl  häufig 
auch  Citral  genannt.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  giebt  es 
Wasser  ab,  indem  es  glatt  in  Cymol  übergeht  Dem  Geraniol  kann 
man  ebenfalls  durch  Kaliumbisulfat  Wasser  entziehen.  Dann  ent- 
steht ein  zwischen  172^  und  176"  siedendes  Terpen  Cj^Hj^,  das 
Geranien,  welches  seinem  Additionsvermögen  zufolge  drei  doppelte 
Bindungen  im  Molekül  besitzt. 

Nahe  verwandt  mit  dem  Geraniol  ist  Linalool  (Linalolöl).  Es 
besitzt  ebenfalls  die  Formel  CjqHjqO  und  geht  auch  bei  der  Oxydation 
in  Citral  (s.  oben)  über.  Hierbei  findet  wahrscheinlich  Verschiebung 
der  doppelten  Bindungen  statt. 


Über  die  Struktur  der  Terpene  und  Eampher. 

863.  Eine  Verbindung  Cj^^Hj^  enthält  6  Atome  Wasserstoff 
weniger  wie  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  mit  10  C- Atomen  CjoH^^. 
Ein  aromatischer  Kohlenwasserstoff  mit  gesättigten  Seitenketten  und 
10  C- Atomen  hat  die  Formel  Cj^Hj^.  Die  Terpene  stehen  also  nach 
ihrem  Wasserstoffgehalt  zwischen  den  aromatischen  und  den  ge- 
sättigten Reihen.  So  auch  nach  ihren  Eigenschaften.  Einerseits 
lassen  sie  sich  auf  verschiedenem  Wege  in  aromatische  Verbindungen 
und  zwar  speziell  in  Cymol  verwandeln;  andererseits  zeigen  sie 
viele  Eigenschaften  aliphatischer  Körper.    Die  Differenz  im  Wasser- 
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Stoffgehalt  um  6  Atome  gegenüber  dem  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoff mit  10  C- Atomen  könnte  durch  die  Gegenwart  von  drei  Doppel- 
bindungen verursacht  sein.  In  der  That  scheint  dies  beim  Geranien 
der  Fall  zu  sein.  Da  jedoch  die  übrigen  Terpene  nicht  sechs  ein- 
wertige Atome,  sondern  einige  vier,  andere  nur  zwei  addieren 
können,  muß  man  in  ihnen  ringförmige  Bindungen  annehmen;  und 
da  jeder  Ringschluß  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  im  Molekül  er- 
fordert (man  denke  z.  B.  an  Hexan  C^Hi^  und  Cyclohexamethylen 
CßHj,),  so  folgt  daraus,  daß  in  denjenigen  Terpenen,  welche  4  Br  und 
2  HCl  addieren,  neben  zwei  Doppelbindungen  ein  Ringschluß  vor- 
kommen muß;  und  in  denjenigen,  welche  2Br  oder  1  HCl  addieren, 
eine  Doppelbindung  und  zwei  Ringschlüsse.  Die  Frage  ist  nun, 
welche  Ringsysteme  in  den  verschiedenen  Terpenen  vorliegen,  und  wo 
im  Molekül  sich  die  Doppelbindungen  befinden?  Diese  beiden  Fragen 
sind  wegen  der  großen  Schwierigkeiten,  welche  das  Operieren  mit  den 
Terpenkörpern  bietet,  noch  nicht  vollständig  erschöpfend  beantwortet 
worden,  und  daher  ist  es  auch  schwer,  eine  definitive  Wahl  zwischen 
den  vorgeschlagenen  Strukturformeln  im  einzelnen  Falle  zu  treffen. 
Da  eine  Anzahl  Terpene  leicht  in  Cymol  übergeführt  werden  können, 
nimmt  man  in  ihnen  das  Kohlenstoffskelett  des  Cymols  an,  d.  h.  einen 
Sechsring  mit  Methyl  und  Isopropyl  in  Parastellung: 


CH8<^         "^CHiCH,), . 


Der  Ort  der  doppelten  Bindungen  ist  bei  den  Terpenen,  welche 
Tetra-additionsprodukte  geben,  in  einigen  Fällen  mit  großer  Sicher- 
heit ermittelt  So  wird  dem  Limonen  die  untenstehende  Formel 
gegeben,  in  der  sich  die  eine  Doppelbindung  in  der  Seitenkette,  die 
andere  im  Benzolkern  befindet. 


HaC 

j*CH 

C 

/\ 

crig     cH, 

Limonen  Dipenten 

Diese  Formel  erklärt,  warum  die  beiden  Doppelbindungen  des 
Limonens  sich  verschieden  verhalten.  Denn  Limonen  addiert  bei  der 
Behandlung  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  nur  IHCl;  die  zweite 

26* 
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Doppelbindung  wird  erst  bei  der  Einwirkung  feuchten  Chlorwasser- 
stofifs  aufgehoben.  Ferner  giebt  die  Formel  von  der  optischen 
Aktivität  des  Limonens  Bechenschaft,  da  das  mit  einem  Stern 
markierte  C-Atom  asymmetrisch  ist 

Terpinolen  giebt  ebenfalls  Tetra-additionsprodukte,  enthält  daher 
zwei  Doppelbindungen.  Eine  von  diesen  befindet  sich  im  Cymol- 
skelett  zwischen  zwei  tertiären  C- Atomen: 


CH, 


CH   CHa 
CH3    CHg 

Terpinolen 


Dies  ist  dadurch  bewiesen,  daß  dieser  Körper  mit  Nitrosyl- 
chlorid  ein  krystallisiertes  blaues  Additionsprodukt  bildet.  Dies  ist 
charakteristisch  für  Körper,  welche  eine  Doppelbindung  zwischen 
tertiären  C-Atomen  >C=C<  besitzen,  wie  dies  für  verschiedene 
derartige  Verbindungen,  so  z.  B.  von  Thiele  für  (CH3)2C=C(CH3)2 
Tetramethyläthylen,  gezeigt  worden  ist 

Diejenigen  Verbindungen  Cj^^Hjg,  welche  nur  1  HCl  oder 
2  Halogenatome  addieren,  müssen  zwei  Ringschlüsse  enthalten.  Bei 
diesen  wird  ebenfalls  ein  Kohlenstoffsechsring  angenommen.  Der 
zweite  Ring  ist  beim  Pinen  wahrscheinlich  ein  Vierring.  Baeyeb 
giebt  ihm  die  Struktur: 

CH3 


in  welcher  die  Isopropylgruppe  des  Cymols  durch  ihr  tertiäres 
C-Atom  mit  dem  Metakohlenstoffatom  des  Sechsrings  zusammen- 
hängt Im  Pinen  hätte  man  nach  dieser  Formel  zwei  Sechsringe 
und  einen  Vierriüg.  Im  Kamphen  greift  jenes  tertiäre  C-Atom 
vermutlich  in  die  Parastellung  des  Benzolrings  ein,  so  daß  hier  ein 
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Sechsring  uod  zwei  Fünfringe  vorliegen.     Ähnliche  Strukturfonneln 
sind  auch  für  die  anderen  Terpene  Cj^Hig  aufgestellt  worden. 


363.  Die  Molekularformel  der  Kampher  ist,  wie  ohen  bemerkt, 
G^qH^qO,  Cj^Hig^  ^^^^  Clj^H^gO.  Ein  Körper  von  der  erstgenannten 
Formel  C^^^HgoO  ist  das  Menthol.  Es  ist  ein  Alkohol  und  hat  der 
Formel  zufolge  nur  zwei  WasserstoflFatome  weniger  wie  ein  gesättigter 
Alkohol  CjoH220.  Da  Menthol  jedoch  kein  Additionsvermögen  be- 
sitzt, muß  in  ihm  eine  Bingschließung  angenommen  werden.  Wegen 
seines  glatten  Übergangs  in  Cymol  muß  man  die  Strukturformel 
auf  das  Cymolschema  basieren,  wie  die  untenstehende  Formel  zeigt: 


Menthol 

Eine  Verbindung  Cj^HjgO  kann  nur  dann  eine  offene  Kette 
haben,  wenn  sie  mehrfache  Bindungen  enthält  Dies  ist  thatsächlich 
der  Fall  beim  Geraniol  Cj^^HjgO,  welches  in  seinem  Molekül  zwei 
Doppelbindungen  enthält  und  deshalb  eine  offene  Kette  von  Kohlen- 
stoffatomen besitzen  muß.  Das  mit  ihm  isomere  Borneol  besitzt 
jedoch  kein  Additionsvermögen;  der  Mindergehalt  seiner  Formel 
an  Wasserstoff  im  Vergleich  mit  einer  gesättigten  Verbindung,  muß 
also  verursacht  sein  durch  die  Gegenwart  von  zwei  Ringschließungen, 
und  letztere  müssen  dann  im  gewöhnlichen  Kampher  ebenfalls  vor- 
handen sein.  Die  Oxydation  des  Kamphers  eröffnet  einen  näheren 
Einblick  in   seine  Struktur.     Bkedt  hat   nämlich    gezeigt,    daß   als 


Digitized  by 


Google 


406 


Aroma tisclie  Verbindungen. 


[§  363 


erstes  Oxydationsprodukt  Kamphersäure  entsteht.  Diese  giebt  bei 
weiterer  Oxydation  Kamphansäure  und  diese  abermals  oxydiert 
Kamphoronsäure.  Man  muß  deshalb  annehmen,  daß  .in  den  erst- 
genannten beiden  Säuren  und  auch  im  Kampher  selbst  das  gleiche 
Kohlenstoffskelett  vorkommt  wie  in  der  Kamphersäure. 

Die  Struktur  der  dreibasischen  Kamphoronsäure  folgt  aus  ihrer 
Spaltung  bei  der  trockenen  Destillation;  dabei  entstehen  Trimethyl- 
bemsteinsäure,  Isobuttersäure  und  Kohlendioxyd.  Hiervon  giebt  die 
Formel 

(CH3),-0-.C0,H 

CH3— C-COgH 

CH2— COgH 

Eechenschaft,  denn  bei  der  Spaltung  nach  Ä  entsteht  die  erste,  nach 
B  die  zweite  Säure. 

Auf  Grund  dieser  und  zahlreicher  anderer  Daten  hat  Bkedt 
folgende  Strukturformeln  aufgestellt: 


TH^ — CH- 


-CO,H 


CH3-C— CH3 

I 
CH3 — C COH2 

CH3 
Kamphersäure 

CO,H    CO,H 

I 
CHq  —  ü  — CHq 


CH, 


-0- 


CO,H 


CH,  CH3 

Kamphansäure  Kamphoronsäure 

Die  Bildung  von  Cymol  aus  Kampher  erfolgt  nach  dieser  Formel 
durch  Sprengung  einer  C-Bindung  an  der  mit  einer  Punktlinie 
bezeichneten  Stelle,  wodurch  eine  Isopropylgruppe  in  p-Stellung  zu 
Methyl  entsteht. 

Die  BsEDTschen  Formeln  sind  später  durch  mehrere  Thatsachen 
befestigt  worden:  die  Kampherformel  z.B.  enthält  zwei  asymmetrische 
C-Atome  (in  der  Formel  Gursiv  gedruckt).  Wenn  nun  die  C0-6ruppe 
in  CHg  übergeht,  so  verschwindet  die  Asymmetrie  beider,  und  das 
Molekül  muß  dann  inaktiv  werden,  falls  die  aufgestellte  Struktur- 
formel richtig  ist.    Es  ergab  sich,  daß  das  in  der  That  der  Fall  ist. 
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Benzolkerne,  welche  durch  Kohlenstoff  miteinander  verbunden  sind. 

Der  einfachste  Fall  dieser  Art  ist,  daß  zwei  Benzolkerne  direkt 
aneinander  gebunden  sind.  Hieran  schließen  sich  solche  Körper 
an,  in  welchen  die  Verbindung  von  Benzolkemen  miteinander  durch 
Vermittelung  eines  oder  mehrerer  Kohlenstoflfatome  geschieht.  Einige 
solche  Körper  sollen  hier  näher  besprochen  werden. 

Diphenyl  CeHjCjHj 

364,  kann  nach  der  FiTTio'schen  Synthese  aus  Brombenzol  und 
Natrium  gewonnen  werden.  Eine  andere  Reaktion,  nach  der  Derivate 
des  Diphenyls  entstehen,  nämlich  die  ümlagerung  des  Hydrazo- 
benzols  in  Benzidin,  lernten  wir  bereits  kennen  (292).  Werden  durch 
Diazotierung  die  Amidogruppen  des  letzteren  eliminiert,  so  entsteht 
Diphenyl.  Hierin  liegt  ein  Beweis  für  die  Struktur  des  Benzidins. 
Die  gewöhnliche  Darstellung  des  Diphenyls  ist,  daß  man  Benzol- 
dämpfe durch  eine  glühende  Röhre  leitet.  Bei  der  Oxydation 
liefert  Diphenyl  Benzoesäure,  was  ebenso  wie  seine  Entstehung 
nach  der  FiTTiG'schen  Synthese  über  seine  Struktur  Aufschluß  giebt. 

Benzol  liefert  bei  der  Oxydation  ein  wenig  Benzoesäure;  dies  erklärt 
sich  daraus,  daß  als  erstes  Ozydationsprodukt  Diphenyl  entsteht,  welches  dann 
bei  weiterer  Oxydation  in  Benzoesäure  übergeht. 

Die  Anzahl  der  möglichen  Substitutionsprodukte  ist  beim  Diphenyl 
naturgemäß  viel  größer  wie  beim  Benzol;  ein  Monosubstitutions- 
produkt  kann  in  drei  isomeren  Formen  auftreten,  je  nachdem  ob 
der  Substituent  in  o-,  m-  oder  ^-Stellung  zur  Bindestelle  der  beiden 
Benzolkeme  tritt;  bei  einem  Disubstitutionsprodukt  können  sich  die 
Substituenten  in  demselben  oder  in  beiden  Benzolkernen  befinden  u.  s.  w. 

Von  technischer  Bedeutung  ist  das  Benzidin,  weil  sich  von 
demselben  viele  Azofarbstoffe  ableiten. 

Diphenylmethan  Cffl^CE^CJl^ 

366.  kann  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  CgHg'CHgCl  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  dargestellt  werden; 
statt  des  ersteren  ist  auch  Methylenchlorid  CHgClg  verwendbar. 
Seine  Homologen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  Aldehyde  oder  Ketone  bei  Gegenwart  von  Benzol; 
so  entsteht  aus  Acetaldehyd  as-Diphenyläthan: 


Hl      Hn.H_  H/C«H, 


CHg.C^  +  jj 


^^^'  =  ch3.c<c'h'  +  h,o- 


an. 


'6 

Diphenyläthan 
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Da  für  diese  Synthesen  statt  des  Benzols  selbst  auch  Derivate 
desselben  angewandt  werden  önnen,  so  sind  auf  diesem  Wege  viele 
Derivate  des  Diphenylmethans  zugänglich. 

Diphenylmethan  ist  krystallisiert,  schmilzt  bereits  bei  26^  und 
siedet  bei  262^;  es  riecht  nach  Orangenschalen.  Durch  Oxydation 
mittels  Ghromsäure  geht  es  in  Benzophenon  (300)  über. 

Ein  Diphenylmethan,  in  dem  die  Benzolkeme  untereinander  verbunden 

sind,  ist  das  Fluoren    |        ^CH,.      Es   entsteht   beim  Darchleiten  von  Di- 

CsH/ 
phenylmethandampf  durch  eine  glühende  Röhre.    Aus  Alkohol  krystallisiert  es 
in   fluoreszierenden    Blättchen;    diesem  Umstand   verdankt   es  seinen  Namen. 
Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  in  roten  Nadeln  krystallisierende  Verbindung. 
Die  Struktur  des  Fluorens  ergiebt  sich  aus  dem  folgenden:  Durch  Oxy- 

dation  entsteht  Diphenylenketon  (Fluorenon),  welches    |        J>CO  zu  formulieren 

ist,  weil  man  es  auch  durch  Destillation  des  diphensauren  Kalkes  darstellen 
kann: 


CeH^.COlOl 
CeH,.c|00j 


Ca. 


Die  Diphensäure  ihrerseits  kann  durch  Benzidinumlagerung  der  m-Hydrazo- 
benzoesäure  und  darauffolgende  Beseitigung  der  Amidogruppen  erhalten  werden : 


NH-NH<     :R     )  =   H,N<  )-/  )NH,. 


I  I  I 

COjft  CO,H  CO2H  COgU 

Hieraus  folgt  zugleich,  daß  die  Carbonylgruppe  des  Diphenylenketons  in  der 
Ortho-Stellung  zu  der  Bindestelle  der  beiden  Benzolkerne  steht,  woraus  für 
das  Fluoren  die  Struktur: 


50  CH, 

folgt. 

Sie  wird  ferner  dadurch  bestätigt,  daß  das  Fluoren  bei  noch  stärkerer 
Oxydation  nur  Phtalsäure  giebt.  Der  Wasserstoff  seiner  CH,-Gruppe  ist  durch 
Kalium  ersetzbar. 

Durch  Oxydation  von  Fluoren  mit  Bleioxyd  bei  310—360^  entsteht 
Dibiphenylenäthen  (Schmelzpunkt  188^ 


CeH/       ~     ^CeH,' 


welches  intensiv  rot  gefärbt  ist,  während  fast  alle  Kohlenwasserstoffe  wenigstens 
in  dünnen  Schichten  farblos  sind. 
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TriphenylmetliaiL 

366.  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alüminiumchlorid  auf  Benzal- 
chlorid  CgHg'CHClg  und  Benzol,  ferner  aus  Benzaldehyd  und  Benzol 
durch  den  Einfluß  eines  wasserentziehenden  Mittels  (Chlorzink),  oder 
aus  Chloroform,  Benzol  und  AICI3.  Es  bildet  schöne  farblose  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  93^;  Siedepunkt  359^. 

Viele  wichtige  Farbstoffe,  dieRosaniline,  sind  Derivate  dieses 
Kohlenwasserstoffes. 

Zu  ihrer  Darstellung  geht  man  nicht  vom  Triphenylmethan 
selbst,  sondern  von  einfacheren  Verbindungen  aus,  die  durch  Konden- 
sation oder  Oxydation  in  Triphenylmethanderivate  übergehen.  Dabei 
durchläuft  die  Bildung  des  Farbstoffes,  wie  aus  dem  folgenden  Bei- 
spiel, der  Bildung  des  Malachitgrüns,  ersichtlich,  drei  Phasen. 

Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  Chlor- 
zink entsteht  Tetramethyldiamidotriphenylmethan: 


<=>N(CH3),   _  H    C^H,.N(CH,), 

<— >N(CH3),   -  "^"  +  ^'•^«^\C,H,.N(CH,),- 


Hl      H" -^'^-"^  H 


Dieser  Körper  führt  auch  den  Namen  Leukomalachitgrün. 
Das  „Methankohlenstoffatom**  des  Triphenylmethans  wird  also  hier 
von  dem  Kohlenstoffatom  der  Aldehydgruppe  geliefert.  Durch 
Oxydation  (mit  PbOg  in  schwefelsaurer  Lösung)  entsteht  das  ent- 
sprechende Carbinol  CgHgC-[CßH4N(CH3)2]2,  welches  ebenso  wie  die 

I 
OH 

Leukoverbindung,  aus  der  es  entsteht,  ein  farbloser,  krystallisierter 

Stoff  ist.     Als  Aminbase  ist  derselbe  zur  Salzbildung  befähigt;  in 

der  That  wird  er  von  Säuren  gelöst,  und  zwar  entstehen  hierbei 

farblose  Salze  der  Aminbase.     Erwärmt  man  deren  Lösung  jedoch, 

so  findet  Wasserabspaltung  statt,  und  dadurch  entsteht  ein  intensiv 

grüner  Farbstoff,  dessen  Chlorzinkdoppelsalz  oder  Oxalat  unter  dem 

Namen  Malachitgrün  in  den  Handel  gebracht  wird.    Diese  Wasser- 

abspaltung  kann  in  verschiedener  Weise  erklärt  werden;  gewöhnlich 

nimmt  man  an,  daß  sie  nach  folgendem  Schema  verläuft: 


C,H,.C 


.C,H,N{CH3),HC1  .CeH,N(CH3),HCl 

I  \^)(^N(CH3),|H|C1-H,0=  X  >=N{CH3),. 

ÜH|  \^^/  \=/      I 

Cl 
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Nach  dieser  Auffassung  hat  man  es  mit  einem  analogen  Prozeß 
zu  thun,  wie  bei  der  Bildung  von  Chinon  aus  Hydrochinon,  bei 
welcher  das  farblose  Hydrochinon  in  das  intensiv  gelb  gefärbte 
Chinon  übergeht 

Die  drei  Phasen,  welche  bei  der  Entstehung  des  Farbstoffes 
unterschieden  werden  können,  sind  also: 

I.  Bildung  der  Leukobase,  Derivat  von  H-C(CgH4-NH2)g; 
n.  Bildung  der  Farbbase,  Derivat  von  H0-C(CeH4NH^)3; 

m.  Bildung  des  Farbstoff  es  selbst,  Derivat  von  C^q '^  =N^X^- 

Durch  Reduktion  kann  man  die  Farbstoffe  wieder  in  die  Leuko- 
basen  überführen.     Hierfür  sind  zwei  Wasserstoffatome  notwendig. 

An  dem  Kryst&llviolett  (Hexamethyltriamidotriphenylmethan)  tritt  eine 
Erscheinang  sehr  deutlich  auf,  die  auch  bei  anderen  basischen  Substanzen 
beobachtet  wurde.  Wenn  man  nämlich  dem  gelösten  Salz  dieser  Base  (mit 
1  Äquivalent  Säure)  ein  Äquivalent  Alkali  zusetzt,  ist  die  Flüssigkeit  zu 
Anfang  gefärbt,  reagiert  stark  alkalisch  und  leitet  den  elektrischen  Strom; 
allmählich  aber  entfärbt  sie  sich,  reagiert  schließlich  nicht  mehr  alkalisch  und 
ihr  elektrisches  Leitvermögen  ist  verschwunden.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun 
Farbbase.  Dies  Verhalten  ist  völlig  analog  demjenigen  von  Säuren,  welche  in 
Pseudosäuren  übergeben.  Deshalb  darf  die  Farbbase  als  Pseudobase  an- 
gesehen werden.  Sogleich  nach  dem  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  NaOH 
zu  dem  Krystallviolett  hat  man  in  der  Lösung  die  wirkliche  Base 

(CH^N.C,H,.  / .         (GH,). 

(CH,),N-CeH/        ^ /        \)E 

welcbe  jedoch  (bei  26*0  nach  Ablauf  einiger  Standen  in  die  Farbbase  (Psendo- 
base)  flbergeht: 

(CH.).N.C,H,^       /^Z\_x(CH.), 

(CH,),N.C,H,/     \0H 

Auch  andere  basische  StofiPe,  wie  die  hieriier  gehörigen,  hat  Hamtzsch  als 
Psendobasen  charakterisieren  können. 

Für  die  Bildung  des  Pararosanilins  wird  eine  Mischung 
von  jj-Toluidin  (1  Mol)  mit  Anilin  (2  Mol)  der  Oxydation  mittels 
Nitrobenzol  unterworfen.  Das  Methyl  des  Toluidins  liefert  dabei 
das  „Methankohlenstoffatom"  des  Triphenylmethans: 

CH/ C.H,-NBL  +  30=  ^C^C.H.NH»  +  2H,0. 

0,H,.NH,  \C,H,NB, 
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Diese  Farbbase  bildet  mit  Säuren  einen  roten  Farbstoff;  durch 
Alkalien  wird  sie  in  Freiheit  gesetzt.  Durch  Eeduktion  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  geht  sie  in  Paraleukanilin  HC(C3HgNH2)3, 
eine  farblose,  krystallisierte  Base  vom  Schmelzpunkt  148®  über, 
die  sich  durch  Oxydation  wieder  in  die  Farbbase  zurückverwandeln 
läßt.  Die  Struktur  des  Paraleukanilins  ergiebt  sich  durch  Beseitigung 
der  Amidogruppen  vermittelst  der  Diazoreaktion,  wobei  sich  Tri- 
phenylmethan bildet.  Umgekehrt  kann  man  durch  Nitrierung  von 
Triphenylmethan  und  darauffolgende  Reduktion  des  erhaltenen 
Trinitroproduktes  zum  Paraleukanilin  kommen.  Durch  Oxydation 
des  letzteren  entsteht  Triamidotriphenylcarbinol,  welches  beim  Be- 
handeln mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  (gerade  wie  Malachitgrün) 
den  Farbstoff  giebt: 

C^CeH,NH,        -H,0   =  C^CeH.NH         . 

Ein  anderer  wichtiger Triphenylmethanfarbstoff  ist  das  Sosanilin, 
welches  ganz  analog  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  molekularer 
Mengen  Anilin,  o-Toluidin  und  ^-Toluidin  entsteht,  wobei  das  Methan- 
kohlenstoffatom vom  ^-Toluidin  geliefert  wird: 

H,N.CeH,.CH,  +  C,H,(CH,)NH,  A^Kl^li, 

p-Tolnidin  o-Toluidin      +  30  =  HO-Cr-C.H.NH.  +  2Hi.O. 

+  C,H,.NH,  Xh,NH3 

Als  Oxydationsmittel  kommt  namentlicb  Nitrobenzol  zur  An- 
wendung. 

Das  salzsaure  Salz  der  Eosanilinbase  mit  einem  Äquivalent 
Säure  ist  das  Fuchsin,  welches  im  festen  Zustand  aus  prächtig 
grünen,  metallglänzenden  Krystallen  besteht,  sich  in  Wasser  jedoch 
mit  intensiv  roter  Farbe  auflöst 

Die  Farbe  der  Fuchsinlösungen  wird  durch  das  einwertige 
Kation  (CjgHjgNg)*  verursacht;  denn  eine  solche  Lösung  ist  nahezu 
vollständig  ionisiert,  da  ihr  molekulares  Leitvermögen  bei  weiterer 
Verdünnung  nur  noch  wenig  zunimmt.  Auch  zeigen  die  Lösungen 
aller  Fuchsinsalze  (Chlorid,  Bromid,  Sulfat  u.  s.  w.)  bei  gleicher 
molekularer  Verdünnung  dasselbe  Absorptionsspektrum,  was  auf 
einen  gemeinsamen  Bestandteil  (das  Kation)  hinweist. 

In  viel  Salzsäure  löst  sich  das  Fuchsin  nahezu  farblos ,  da  die  Salze  des 
Kosanilins  mit  drei  Äquivalenten  Säure  gelb  gefärbt  sind;  das  rote  einwertige 
ist  in  das  gelbe  dreiwertige  Kation  übergegangen.    Diese  Salze  werden  jedoch 
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leicht  hydrolytisch    geapalten,  denn  beim  Eingießen  dieser  salzsanren  Losung 
in  Wasser  tritt  die  rote  Farbe  wieder  auf. 

Es  sind  viele  Derivate  des  Pararosanilins  und  des  Eosanilins 
bekannt,  in  denen  die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppen  durch 
Alkyl  substituiert  sind  (323).  Sie  sind  sämtlich  Farbstoffe.  Je  mehr 
Methylgruppen  sie  enthalten,  desto  violetter  wird  die  Farbe.  Das 
Pentamethylpararosanilin  verkehrt  als  Methylviolett  im  HandeL 
Ist  in  jeder  Amidogruppe  des  Eosanilins  ein  Wasserstoffatom  durch 
Phenyl  ersetzt,  so  entsteht  ein  rein  blauer  Farbstoff,  das  Anilinblau. 

Ursprünglich  wurden  die  Alkylgruppen  in  Pararosanilin  und  Rosanilin 
wirklich  auf  die  übliche  Weise  mit  Alkylchlorid  oder  sogar  -Jodid  eingeführt 
Heute  verfährt  man  jedoch  nach  einer  praktischeren  Methode.  So  stellt  man 
Methyl  violett  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  mittels  Kaliumchlorat  und 
Eupferchlorid  dar,  wobei  eine  der  Methylgruppen  das  Methankohlenstoffatom 
liefert. 

Anilinblau  (Triphenylrosanilinchlorid)  wird  aus  Kosanilin  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  und  einer  schwachen  Säure  (z.  B.  Benzogsäure)  dargestellt.  Die 
Amidogruppen  des  Rosanilins  werden  dabei  durch  Anilidogruppen  ersetzt, 
während  das  freiwerdende  Ammoniak  durch  die  Säure  gebunden  wird.  Dieser 
Prozeß  ist  der  Bildung  des  Diphenylamins  aus  salzsaurem  Anilin  und  Anilin 
ganz  analog  (284). 

367.  Man  kennt  auch  Farbstoffe,  die  aus  den  Hydroxyl- 
derivaten  des  Triphenylmethans  entstehen;  sie  haben  jedoch  geringeren 
Wert,   weil  sie   schwieriger  zu  fixieren  sind.     Durch  Diazotierung 


»\0H 


von  Bosanilin  z.  B.  kann  man  die  Bosolaäure  C^CgH.OH        dar- 

Xh,=o 

stellen. 

Malachitgrün,  sowie  die  Pararosanilin-  und  Eosanilinfarbstoffe 
färben  Wolle  und  Seide  direkt,  Kattun  nach  vorangegangener  Beize. 

321  ist  gesagt  worden,  daß  die  Fixierung  der  Farbstoffe  auf  der  Pflanzen- 
oder Tierfaser  als  eine  chemische  Vereinigung  der  Fasersubstanz  mit  dem 
Farbstoffe  also  analog  wie  die  Salzbildung  aufgefaßt  werden  muß.  An  dieser 
Stelle  sei  hierfür  ein  Beweis  geliefert.  Die  Farbbase  des  Rosanilins  ist  farblos; 
taucht  man  jedoch  Seide  oder  Wolle  in  die  farblose  Lösung  dieser  Base,  so 
wird  sie  gerade  so  gefärbt,  als  ob  eine  Säure  zugefügt  würde.  Diese  Erschei- 
nung kann  nur  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  daß  sich  in  der  Faser  ein 
Stoff  befindet,  der  sich  mit  der  farblosen  Base  zu  einer  Art  Salz  vereinigt 

Andere  Farbstoffe,  die  mit  dem  Triphenylmethan  zusammen- 
hängen, sind  die  bereits  (837)  erwähnten  Phtalelne. 

GoMBEBG  untersuchte  die  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Benzol- 
lösung von  Triphenylchlormethan;  es  entsteht  ZnClg  und  die  Lösung 
enthält  eine  Verbindung,  welche  durch  Aceton  oder  Ameisensäure- 
äthylester daraus  gefällt  werden  kann.     Dieser  Körper   ist   zufolge 
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Analyse  und  kryoskopischer  Molekulargewichtsbestimmung  Tri- 
phenylmethyl  (CßHß)3C  und  das  erste  Beispiel  einer  Substanz  mit 
dreiwertigem  Kohlenstoffatom.  Er  zeigt  sehr  starkes  Additions- 
vermögen; an  der  Luft  nimmt  er  sofort  Sauerstoff  auf  und  geht  in 
ein  Peroxyd  (CeHg)3C0— 0C(CeHß)3  über.  Jodlösung  wird  augen- 
blicklich entfärbt  unter  Bildung  von  Triphenylmethyljodid.  Mit  Äther 
bildet  Triphenylmethyl  eine  krystaUinische  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung 2(CgHg)3C  +  (CQHß)20,  in  welcher  das  0-atom  als 
vierwertig  angesehen  werden  kann. 

Dibenzyl. 

368.  Dibenzyl  kann  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzyl- 
chlorid  dargestellt  werden: 


C,H,.CH3|C1  +  Na,  +  Cl|H,C-CeH,  =  C,H,.CH,.CH3.C,H,. 

Man  kann  es  also  auch  als  symmetrisches  Diphenylätkan  be- 
zeichnen.    Es  schmilzt  bei  52  ^ 

Das  symmetrische  Diphenyläthylen  CeH5'CH=CH'CeH5  (Schmelz- 
punkt 125*0  wird  gewöhnlicH  Stilben  genannt.  Es  kann  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt  werden;  eigentümlich  ist  seine  Bildung  bei  der  Destillation 
des  fumarsauren  Phenylesters,  der  dabei  glatt  zwei  Moleküle  CO^  verliert: 

C6H5|Ö^.CH=CH|CÖ7|CeH5  =  2  CO,  +  CeHB.CH=CH.CeH5. 

Durch  Addition  von  Brom  und  darauf  folgende  Abspaltung  von  2HBr 
entsteht  aus  Stilben  das  Toi  an  CgHj  •  C=C  •  CeHg ,  welches  durch  vorsichtige 
Reduktion  wieder  in  Stilben  zurückverwandelt  werden  kann. 

p-Diamidostilben  H2N-CeH4-C=C-CeH4'NH,  wird  dargestellt  aus  ^-Nitro- 
benzylchlorid  ClHjC-CeH^'NOa,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali, 
bei  welcher  das  zuerst  entstehende  ^-Dinitrostilben  durch  Reduktion  in  die 
Diamidoverbindung  übergeht.  Es  ist  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
von  Farbstoffen. 

Derivate  des  Dibenzyls  werden  durch  Kondensation  von  zwei 
Molekülen  Benzaldehyd  unter  dem  Einfluß  von  Cyankalium  erhalten; 
so  entsteht  das  Benzoln: 

C,H,.Cq  -'^  ^C.C,H,  ==  C,H,.CO-CHOH.C,H,. 

Benzoin 

Dasselbe  besitzt  den  Charakter  eines  Ketonalkohols,  denn  durch 
Aufnahme  von  zwei  H-Atomen  geht  es  in  einen  zweiwertigen  Alkohol, 
Hydrobenzoln  CßHg-CHOH-CHOH-CgHß  über,  während  sich  bei 
der  Oxydation  ein  Diketon,  das  Benzil  CgHg'CO'CO^CgHg  bildet. 
In  dem  Benzoln  hat  man  den  für  die  Zuckerarten  charakteristischen 
Komplex  — CHOH — CO —  (206),  und  man  findet  auch  thatsächlich 
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bei  diesem  Körper  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Zucker- 
arten wieder;  so  reduziert  er  eine  alkalische  Kupferlösung  und  bildet 
ein  Osazon. 

ßenzil  ist  ein  gelb  gefärbter  krystallisierter  Körper.  Als  Diketon 
verbindet  er  sich  mit  zwei  Molekülen  Hydroxylamin  zu  einem  Dioxim. 

8 69«  Von  diesem  Dioxim  sind  drei  Isomere  bekannt,  eine  Anzahl,  welche 
die  räumliche  Auffassung  der  Isomerie  von  Stickstoffverbindungen  (301)  voraus- 
sehen läßt: 

C^Hj  •  C  C  •  CeHg  Ce  H5  •  C — C  •  CeH^ 

NOH    NOH  HON    NOH 

Amphi-  Anti- 

CjHj  •  C  C  •  CgHj 

NOH  HON 
Syn-Benzildioxim. 

Eins  dieser  Oxime  geht  sehr  leicht  in  ein  Anhydrid  über;  diesem  Oxim 
wird  die  Syn-Formel  beigelegt,  da  diese  infolge  der  unmittelbaren  Nähe  der 
beiden  Hydroxylgruppen  dieses  Verhalten  am  besten  erklärt.  Ein  anderes 
Dioxim  ist  das  beständigste  unter  diesen  drei,  denn  es  entsteht  stets  bei  ver- 
schiedenen Reaktionen  und  das  dritte  geht  leicht  in  dieses  beständige  über. 
Die  Symmetrie  der  „Anti^' -Formel  macht  es  wahrscheinlich,  daß  sie  der  be- 
ständigsten Modifikation  entspricht,  so  daß  also  für  die  labile  Form  nur  noch 
die  Amphistruktur  übrig  bleibt. 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erleidet  Benzil  unter 
Aufnahme  von  1  Molekül  HgO  eine  intramolekulare  Umlagerung,  die 
Ähnlichkeit  mit  der  Bildung  von  Pinakolin  aus  Pinakon  (166)  hat. 
Es  entsteht  Benzilsäure: 

C,H,.do.CO.C,H,  _  C,H,\    /OH 

+     H   OH  ~  CeH/  \C00H' 

Benzilsäure 


Kondensierte  Benzolringe. 

In  der  Einleitung  zum  zweiten  Teile  dieses  Buches  (259)  wurden 
die  kondensierten  Eingsysteme  bereits  definiert  Man  versteht  da- 
runter Körper  mit  mehreren  Benzolkemen,  welche  einige  Kohlenstofi'- 
atome  gemeinschaftlich  haben.  Solche  Verbindungen  finden  sich  in 
den  hochsiedenden  Fraktionen  des  Steinkohlenteers  (267). 

Die  zweite  und  dritte  Fraktion  Carbolöl,  Kreosotöl,  enthalten 
neben  Phenolen  hauptsächlich  Naphtalin.  Das  Anthracenöl  enthält 
Anthracen,  Phenanthren  und  noch  einige  andere  Kohlenwasser- 
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Stoffe.  Nur  die  genannten  drei  Verbindungen  können  hier  besprochen 
werden. 

L  Naphtalin  C,oHe 

370.  findet  sich  in  sehr  großer  Menge  im  Steinkohlenteer  und  ist 
daraus  leicht  in  reinem  Zustand  zu  gewinnen.  Die  rohen  NaphtaUn- 
krystalle,  die  sich  beim  Erkalten  der  zwischen  170^  und  230^  tiber- 
gegangenen Fraktion  abscheiden,  werden  zunächst  zur  Entfernung 
flüssiger  Beimengungen  abgepreßt  und  dann  mit  einer  geringen 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  um  beigemengte  Ver- 
bindungen anderer  Art  in  nicht  flüchtige  Sulfosäuren  überzuflihren. 
Das  Naphtalin  wird  darauf  mittels  Wasserdampf  überdestilliert 
oder  sublimiert. 

Es  krystallisiert  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  80®  schmelzen 
und  bei  218®  sieden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  in 
heißem  Alkohol  und  Äther  löslich.  Von  kaltem  Alkohol  wird  nur 
wenig  gelöst.  Es  besitzt  einen  sehr  charakteristischen  Geruch  und 
ist  trotz  seines  hohen  Siedepunktes  sehr  flüchtig.  Naphtalin  findet 
sich  stets  dem  Leuchtgas  beigemengt,  dessen  Leuchtkraft  es  be- 
trächtlich erhöht.  In  der  Farbstofl'technik  findet  es  ausgedehnte 
Verwendung.  Sein  Vorkommen  im  Steinkohlenteer  erklärt  sich  daraus, 
daß  zahlreiche  Verbindungen  Naphtalin  liefern,  wenn  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet.  Ein  analoger  Prozeß  findet 
offenbar  in  den  Eetorten  der  Gasfabriken  statt. 

Für  das  Naphtalin  ist  bereits  (353)  die  folgende  Strukturformel 
aufgestellt  worden: 

II        H 


Hl 


H 


Diese  Formel  wird  durch  die  Synthese  aus  o-Xylylenbromid  CeH4(CH,Br), 
bestätigt  Die  Einwirkung  des  letzteren  auf  die  Natriumverbindung  des  Äthan- 
tetracarbonsäureesters  verläuft  nach  der  Gleichung: 

/CHjBr      NaqCOjCjHj),  /CH,-C(C0,C,H6), 

CeHZ  +        I  =  CeH4<  I  +2NaBr. 

^CHjBr      NaCCCOjCsHg),  ^CHj-QCOjCjHg),, 

Hydronaphtalintetracarbonsäureester 

Beim  Verseifen  spaltet  dieser  Körper  2  Mol  CO,  ab  und  giebt  eine  zwei- 
basische Säure: 

/CHj-CHCOjH 
CeH/  I 

^CH,-CH.CO,H 
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[S  371 


Erhitzt  man  deren  Silbersalz,  so  werden  zwei  Moleküle  CO,  und  zwei  Atome 
Wasserstoff  abgespalten  und  es  resultiert  Naphtalin. 

Eine  Hydroxylverbindung  des  Naphtalins  (a-Naphtol)  entsteht  beim  &- 
hitzen  von  Phenylisocrotonsäure : 


H 


CII 


CH 


-H,0  = 


H        OC/ 

HO 
Phenylisocroton 

säure 

Das  Naphtalin  besitzt  ganz  den  Charakter  eines  aromatischen 
Kohlenwasserstoffs.  So  giebt  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure einen  Nitrokörper,  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure;  seine 
Hydroxylverbindungen  besitzen  Phenolcharakter;  die  Amidoderivate 
lassea  sich  diazotieren  u.  s.  w.  Diese  große  Analogie  führt  dazn, 
für  das  Naphtalin  eine  dem  Benzol  analoge  Struktur  anzunehmen: 


Die  centralen  Bindungen  gehen  auch  hier  bei  partieller 
Hydrierung  in  doppelte  über;  denn  Naphtalindihydrür  Cj^Hj^ 
addiert  ebenso  leicht  Brom  wie  Körper  mit  doppelter  Bindung. 

871.  Die  Anzahl  der  isomeren  Substitutionsprodukte 
ist  beim  Naphtalin  notwendigerweise  viel  größer  wie  beim  Benzol. 
Ihre  Anzahl  stimmt  vollkommen  mit  derjenigen  überein,  die  man 
nach  der  angegebenen  Formel  erwarten  muß,  wodurch  dieselbe  eine 
weitere  Stütze  gewinnt 

Bei  einer  Struktur 


sind  zwei  isomere  Monosubstitutionsprodukte  möglich.  Die  Substi- 
tution kann  nämlich  entweder  an  einem  Kohlenstoffatom  stattfinden, 
welches  mit  einem  der  beiden  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatome 
direkt  verbunden  ist  (1,  4,  5  oder  8),  oder  an  den  anderen,  die  auch 
unter  sich  gleichwertig  sind.  In  der  That  kennt  man  zwei  Reihen 
von   isomeren  Monosubstitutionsprodukten,   die   man   als   a-Verbin- 
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düngen  bezeichnet,  wenn  der  Wasserstoff  1,  4,  5  oder  8  substituiert 
ist;  als  ^S- Verbindungen,  wenn  der  Wasserstoff  2, 3, 6  oder  7  ersetzt  ist. 
Die  Anzahl  der  Disubstitutionsprodukte  ist  sehr  groß.  Bei 
zwei  gleichen  Substituenten  sind  10,  bei  zwei  ungleichen  14  möglich, 
die  auch  thatsächlich  erhalten  wurden.  Die  10  Isomeren  werden 
durch  die  folgenden  Ziffern  bezeichnet: 

1,2;  1,3;  1,4;   1,5;    1,6;  1,7;   1,8;   2,3;  2,6;  2,7. 

Andere  denkbare  Gruppierungen  sind  mit  den  angegebenen 
identisch;  so  ist  z.  B.  2,5  =  1,6;  3,6  =  2,7  u.  s.  w.  Natürlich  wird 
die  Anzahl  der  Isomeren  bei  drei  gleichen  und  noch  mehr  bei  drei  un- 
gleichen Substituenten  viel  größer.  Die  Disubstitutionsprodukte 
heißen,  wenn  sich  die  Substituenten  in  demselben  Kern  befinden, 
Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindungen;  in  anderen  Fällen  werden  sie 
meistens  durch  Ziffern  bezeichnet,  mitunter  auch  durch  Buchstaben; 
ein  4,5  Derivat  wird  wohl  mit  a^a',  ein  3,6  Derivat  mit  /9,/9'  be- 
zeichnet. Bei  Substitution  der  Plätze  1,8  und  4,5  spricht  man 
auch  von  Peristelltmg]  dieselbe  zeigt  in  mancher  Hinsicht  Ähnlichkeit 
mit  der  Orthostellung.     Die  Perinaphtalindicarbonsäure  z.  B. 


ist  ebenso  wie  die  Orthophtalsäure  imstande,  ein  Anhydrid  zu  bilden. 

372.  Wegen  der  großen  Zahl  von  Isomeren,  welche  bei  den 
Naphtalinderivaten  auftritt,  wird  die  Ortsbestimmung  in  vielen  Fällen 
recht  schwierig;  es  sind  viele  Derivate  bekannt,  in  denen  die  Stellung 
der  Substituenten  noch  zweifelhaft  ist.  Im  allgemeinen  gelten  für 
Ortsbestimmungen  in  der  Naphtalinreihe  die  gleichen  Regeln  wie 
für  die  Benzolderivate:  Zurückfuhrung  von  Verbindungen  mit  un- 
bekannter Stellung  der  Substituenten  auf  solche,  in  denen  sie  be- 
kannt ist. 

Ein  anderes  wichtiges  Hülfsmittel  für  die  Ortsbestimmung  ist 
hier  die  Oxydation,  durch  welche  sich  nicht  nur  bestimmen  läßt, 
ob  sich  die  Substituenten  in  demselben  oder  in  verschiedenen  Kernen 
befinden,  sondern  auch  Aufschluß  über  ihre  Stellung  zu  einander 
gewonnen  werden  kann.  Man  habe  z.  B.  die  Stellung  der  Nitro- 
gruppen  eines  Dinitronaphtalins  zu  bestimmen.  Giebt  eine  solche 
Verbindung  bei  der  Oxydation  Ph talsäure,  so  weiß  man,  daß  sich 
beide  Nitrogruppen  in  einem  Kern  befanden,  nämlich  in  dem 
wegoxydierten.  Entsteht  Dinitrophtalsäure ,  so  sind  die  beiden 
I  Nitrogruppen  ebenfalls  in  demselben  Kern.     Die  Durchführung  der 

i  HOLLBH^s,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  27 
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Ortsbestimmung  für  diese  Dinitrophtalsäure  wird  dann  auch  die 
Stellung  der  Nitrogruppen  im  Naphtalin  ergeben.  Wäre  endlich 
das  Oxydationsprodukt  eine  Mononitrophtalsäure,  so  befindet  sich 
in  jedem  Kern  eine  Nitrogruppe,  und  der  Ort  einer  Nitrogruppe 
ist  durch  die  Untersuchung  dieser  Nitrophtalsäure  zu  ermitteln. 

Substitutionsprodukte. 

373.  Die  Homologen  des  Naphtalins  (Methyl-,  Äthyl-  u.  s.  w. 
Verbindungen)  sind  von  geringerer  Bedeutung ;  sie  können  sowohl  nach 
der  Methode  von  Fittig  als  auch  nach  derjenigen  von  Fbiedel  und 
Cbaets  (268,  1  und  2)  dargestellt  werden.  a-Methylnaphtalin 
ist  eine  bei  240 — 242^  siedende  Flüssigkeit,  /9-Methylnaphtalin 
ist  fest  und  schmilzt  bei  32®.  Bei  der  Oxydation  liefern  sie  a-  und 
/S-Naphtoesäure,  welche  der  Benzoesäure  entsprechen  und  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  Naphtalin  geben. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  siedendes  Naphtalin 
entstehen  «-Chlor-  oder  Bromnaphtalin,  deren  Halogen  etwas  be- 
weglicher ist  als  in  den  entsprechenden  Benzolverbindungen;  jedoch 
bleiben  auch  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert  Dasselbe 
gilt  von  den  entsprechenden  /?- Verbindungen,  welche  nicht  durch 
direkte  Einwirkung  von  Halogen  auf  Naphtalin  entstehen,  sondern 
aus  anderen  /S- Verbindungen  (Amido-,  Sulfoderivaten)  nach  den  beim 
Benzol  besprochenen  Methoden  dargestellt  werden  können. 

374.  Von  großer  Wichtigkeit  für  die  Ortsbestimmung  von 
Naphtalinderivaten  ist  das  Produkt  der  Einwirkung  von  konzentrierter 
Salpetersäure  auf  Naphtalin,  das  «-Nitronaphtalin.  Durch  Re- 
duktion geht  es  über  in  Naphtylamin,  welches  sich  seinerseits 
über  die  Diazoverbindung  in  dasselbe  Naphtol  umwandeln  läßt, 
welches  aus  Phenylisocrotonsäure  (370)  entsteht;  es  muß  daher  eine 
c^- Verbindung  sein. 

Mit  der  Stellung  der  Nitrogruppe  in  diesem  Nitronaphtalin  ist 
die  Ortsbestimmung  sehr  vieler  anderer  Monosubstitutionsprodukte 
gegeben,  da  man  außer  Hydroxyl  noch  zahlreiche  andere  Atome 
oder  Gruppen  an  ihre  Stelle  setzen  kann.  Alle  diese  Körper  ge- 
hören zur  «-Eeihe ;  die  Isomeren  müssen  also  /9-Verbindungen  sein. 

a-Nitronaphtalin  ist  eine  gelbe  krystallisierte  Substanz  vom 
Schmelzpunkt  61^;  die  isomere  /?- Verbindung  ist  auch  von  gelber 
Farbe  und  schmilzt  bei  79^. 

375.  Die  beiden  isomeren  Monosulfosäuren  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Naphtalin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure ;  beide  ^ind 
krystallisiert  und  sehr  hygroskopisch.    Erhitzt  man  nur  auf  80®,  so 
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entstehen  beide  nebeneinander;  erhöht  man  jedoch  die  Temperatur 
auf  160^,  so  erhält  man  nur  die  /?-Säure,  da  die  «-Verbindung  bei 
dieser  Temperatur  in  die  /9-8äure  übergeht 

Durch  Ealischmelze  entstehen  aus  den  Sulfosäuren  die  Naphtoh 
CjoH^OH,  welche  große  Analogie  mit  dem  Phenol  zeigen.  Sie  treten 
auch  im  Steinkohlenteer  auf.  a-Naphtol  schmilzt  bei  95^  und  siedet 
bei  282^;  ß-NapMol  schmilzt  bei  \22^  und  siedet  bei  288^.  In  den 
Naphtolen  ist  die  Hydroxylgruppe  leichter  ersetzbar  wie  im  Phenol. 
Sie  sind  in  Alkalien  löslich.  Eine  wässrige  Lösung  von  a-Naphtol 
giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violetten,  flockigen  Niederschlag, 
/9-Naphtol  hingegen  Grünfärbung  und  eine  Fällung  von  /S-Dinaphtol 
HO-CioHe'CioHg-OH,  Der  violette  Niederschlag,  den  a-Naphtol 
giebt,  ist  vermutlich  eine  Eisenverbindung  des  a-Dinaphtols. 

876.  et'  und  /9-Naphtylamin  Cj^jH^NEg  lassen  sich  durch 
Reduktion  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  darstellen,  werden 
jedoch  meistens  durch  Erhitzen  von  a-  oder  /?-Naphtol  mit  Chlor- 
zinkammoniak oder  Chlorcalciumammoniak  dargestellt.  a-Naphtyl- 
amin  ist  fest,  schmilzt  bei  50^  und  besitzt  fäkalartigen  Geruch; 
/9-Naphtylamin  hingegen  schmilzt  bei  112®  und  ist  nahezu  geruchlos. 
Die  beiden  Isomeren  unterscheiden  sich  ferner  dadurch,  daß  die 
Salze  der  «-Verbindung  mit  Eisenchlorid  oder  anderen  oxydierenden 
Stoffen  einen  blauen  Niederschlag  liefern,  während  die  der  /9- Ver- 
bindung damit  nicht  reagieren. 

Die  Naphtylamine  finden  in  der  Technik  ausgedehnte  Verwendung  zur 
Darstellung  der  Kongo-  und  Benzopurpurinfarbstoffe,  welche  wichtig 
sind,  weil  sie  auf  Baumwolle  ohne  Beize  haften.  Sie  heißen  „Substantive 
Farbstoffe". 

Das  Kongorot  entsteht  durch  Einwirkung  von  Naphtylaminsulfosäure  auf 
diazotiertes  Benzidin.    Das  Natriumsalz  dieser  Säure  stellt  den  Farbstoff  dar: 

H2N.CeIl4.CeH4.NH,  >-  ClNjCeH^-CeH^.NjCl + 

Benzidin  Diazoniumchlorid  des  Benzidins 

/SOgH  NaOeSv  /SOsNa 

2CioHe<  >  XoHeN  :  N •  CeH^ •  CeH^ . N  :  N-CjoHe^ 

\NH,  H^N/  \NH, 

Naphthylaminsulfo-  Kongorot 

säure 

Die  Säure  selbst  besitzt  blaue  Farbe.  Die  Benzopurpurine  unterscheiden 
sich  nur  darin  von  dem  Kongorot,  daß  jeder  der  beiden  Benzolkerne  des 
Benzidinrestes  eine  Methylgruppe  enthält. 

377.  Noch  einige  andere  Naphtalinderivate  mit  mehreren  Sub- 
stituenten  sollen  hier  erwähnt  werden. 

Dinitro-a-naphtol  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  a-Naphtolmono-  oder  -disulfosäure  erhalten,   indem    die  Sulfo- 

27* 
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durch  Nitrogruppen  ersetzt  werden.  Das  Natriumsalz  führt  den 
Namen  Martiusgelb;  es  färbt  Wolle  nnd  Seide  direkt  goldgelb. 
Beim  Nitrieren  der  a-Naphtoltrisulfosäure  entsteht  Dinitronaphtol- 
sulfosänre,  deren  Ealiumsalz  das  Naphtalingelb  des  Handels 
bildet;  es  ist  lichtbeständiger  als  das  Martiusgelb. 

Naphtionsäure  (1,4  Naphtylaminsulfosäure)  ist  eins  der 
am  längsten  bekannten  Naphtalinderivate. 

SOaH 


NH, 

Sie  ist  krystallisiert  und  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie  entsteht 
durch  Sulfurierung  von  a-Naphtylamin.  Man  stellt  sie  zur  Gewinnung 
des  Kongorotes  und  anderer  Farbstoffe  technisch  dar.  Die  Lösungen 
ihrer  Salze  besitzen  intensiv  rotblaue  Fluorescenz. 

a-Naphtochinon  Ci^HgOj  entsteht  bei  der  Oxydation  vieler 
e^-Derivate  des  Naphtalins  oder  bestimmter  Biderivate  (siehe  unten). 
Meistens  stellt  man  es  jedoch  durch  Oxydation  des  Naphtalins  selbst 
mit  einer  siedenden  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig  dar,  eine 
Bildungsweise,  die  beim  Benzol  kein  Analogen  hat.  Aus  Alkohol 
krystallisiert  es  in  intensiv  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125^ 
Es  gleicht  dem  Benzochinon  nicht  allein  in  der  Farbe,  sondern  auch 
in  seinen  anderen  Eigenschaften;  so  besitzt  es  ebenfalls  stechen- 
den Geruch,  ist  sehr  flüchtig  —  es  sublimiert  bereits  bei  100^  leicht 
—  und  läßt  sich  (durch  schwefHge  Säure)  sehr  leicht  zu  einem 
Dioxynaphtalin  reduzieren.  Daher  ist  man  berechtigt,  diesem  Körper 
eine  analoge  Struktur  wie  dem  Benzochinon  nämlich  die  Formel 

0 


zuzuschreiben. 

Dementsprechend  liefert  das  Naphtochinon  bei  der  Oxydation 
Phtalsäure,  wodurch  die  Annahme,  daß  beide  Sauerstoffatome  an 
denselben  Kern  gebunden  sind,  bestätigt  wird.  Femer  reagiert 
es  mit  Hydroxylamin  unter  Oximbildung.  Im  Besitz  der  Struktur- 
formel des  a-Naphtochinons  kann  man  die  Struktur  anderer  Biderivate 
bestimmen.  Denn  wenn  bei  einem  solchen  die  Eliminierung  der 
Substituenten  durch  Oxydation  zu  diesem  Chinon  führt,  so  ist  damit 
bewiesen,  daß  ein  jp-Derivat. vorliegt. 
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i-Naphtochinon   Cj^HgOg    entsteht   bei   der    Oxydation    des 


Amidonaphtols  (1,  2),  hat  also  die  Struktur: 


.     Seine 


Eigenschaften  weichen  wesentlich  von  denen  des  a-Chinons  ab.  Es 
krystallisiert  in  roten  Nadeln  und  zersetzt  sich  bereits  bei  100^,  ohne 
zu  schmelzen^  ist  also  nicht  flüchtig;  auch  ist  es  geruchlos.  Durch 
schweflige  Säure  wird  es  zu  1,2-Dioxynaphtalin  reduziert. 

Additionsprodukte  des  Naphtallns. 

378.  Napbtalin  und  seine  Derivate  liefern  im  allgemeinen 
leichter  Additionsprodukte  als  die  Benzolverbindungen.  Am  besten 
bekannt  sind  solche  Körper,  in  denen  vier  einwertige  Atome  (Ohlor, 
Wasserstoff)  addiert  sind;  und  zwar  ist  festgestellt  worden,  daß  diese 
Addition  nur  an  einem  Kern  stattfindet  Dies  ergiebt  sich  unter 
anderem  aus  der  Oxydation. 

Leitet  man  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Napbtalin,  so 

H        HCl 

h,^^''"''^^-^Nhci 


HCl 


,  welches  durch 


entsteht  Naphtalintetrachlorid 

H       "hCI 

Oxydation  in  Phtalsäure  übergeht.  Dasselbe  stellt  einen  gut  krystal- 
lisierten,  farblosen  Körper  vom  Schmelzpunkt  182®  dar.  Durch  Er- 
hitzen   mit    alkoholischem   Kali    entsteht    daraus   Dichlomaphtalin 

Wird  /9-Naphtylamin  in  siedendem  Amylalkohol  mittels  Natrium 
reduziert,  so  entsteht  eine  Tetrahydroverbindung  Cj^^Hj^NHg, 
welche  sich  fast  ganz  wie  ein  aliphatisches  Amin  verhält:  sie 
reagiert  stark  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  riecht 
ammoniakalisch  und  liefert  keine  Diazoverbindungen.  Auch  hier 
sind  alle  vier  addierten  Wasserstoflfatome  in  einen  Benzolkem  und 
zwar  in  den  die  Amidogruppe  enthaltenden  eingetreten: 


H, 


H' 
H 


HNH, 

5 

in» 


H         Hj 
denn  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  entsteht  Hydro- 

zimmt-o-carbonsäure  CßH^^p^^Tj  ^        *     ,  deren  Bildung  mit  der 


^NCO^H 
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angegebenen  Strukturformel  in  gutem  Einklang  steht,  wenn  die  Oxy- 
dation an  dem  mit  NH^  verbundenen  Kohlenstoffatom  angreift 

Ein  weiterer  Beweis  dafür,  daß  die  vier  H-Atome  an  einen 
Benzolkem  addiert  sind,  besteht  darin,  daß  sich  an  die  Tetrahydro- 
verbindung  Brom  nicht  anlagert.  Wenn  in  jeden  Kern  zwei  Wasser- 
stoffatome eingetreten  wären,  so  würde  ein  Körper  mit  doppelten 
Bindungen  entstanden  sein,  der  Brom  momentan  aufnehmen  müßte. 
Der  vollkommen  aliphatische  Charakter  des  /?-Tetrahydronaphtyl- 
amins  führt  aufs  neue  zu  dem  Schluß,  daß  die  Ringbüdung 
an  sich  keine  wesentliche  Änderung  in  der  Funktion  einer  Ver- 
bindung hervorruft.  Die  genannte  Tetrahydroverbindung  kann  somit 
als  Benzol  aufgefaßt  werden,  welches  eine  gesättigte  Seitenkette 
— CH,— CH,— CH(NH3)— CHg— ,  gebunden  an  zwei  Orthokohlenstoff- 
atomen  besitzt 

Das  a-Naphtylamin  ist  ebenfalls  durch  Amylalkohol  und  Natrium 
reduzierbar.  Der  hierbei  gebildete  Tetrahydrokörper  unterscheidet 
sich  jedoch  vollkommen  von  dem  vorigen,  denn  bei  ihm  sind  alle 
charakteristischen  Eigenschaften  der  aromatischen  Amine  erhalten 
geblieben;  er  ist  diazotierbar  und  besitzt  keinen  ammoniakalischen 
Geruch.  Die  Struktur  dieser  Verbindung  wird  veranschaulicht  durch 
die  Formel 

H,      H 

h./\X\h 


J 


Y 


NH, 


H 


denn  aus  der  Thatsache,  daß  sie  ebensowenig  wie  die  Tetrahydro- 
verbindung Brom  zu  addieren  vermag,  ergiebt  sich,  daß  die  Wasser- 
stoffatome wiederum  alle  vier  in  denselben  Kern  eingetreten  sein 
müssen;  und  zwar  dieses  Mal  in  denjenigen,  der  nicht  die  Amido- 
grüppe  enthält.  Hierfür  spricht  zunächst,  daß  das  Reduktions- 
produkt den  Charakter  eines  aromatischen  Amins  völlig  behalten 
hat,  zweitens,  daß  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat 
der  NHg-haltige  Ring  wegoxydiert  wird,  wobei  Adipinsäure  entsteht: 


CH, 


iHa  COjH 


H,  CO.H 
CH, 
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Das  Tetrahydro-a-naphtylamin  muß  also  als  Anilin  be- 
trachtet werden,  in  welchem  eine  gesättigte  Seitenkette 

— CHg — CHj — CHj — CHg — 

mit  ihren  beiden  Enden  an  Orthokohlenstoffatome  gebunden  ist. 

II.  Anthraeen  Oi4Hio* 

379.  Das  Anthracen  findet  sich  nur  in  geringer  Menge  im  Stein- 
kohlenteer; die  Angaben  darüber  schwanken  zwischen  0*25 — 0*45^/o. 
Gleichwohl  ist  es  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  eines 
wichtigen  Farbstoffes,  des  Alizarins. 

Anthracen  wird  aus  dem  Anthracenöl  gewonnen  (367);  seine 
weitere  Fraktionier ung  liefert  das  sogenannte  öO^oig©  Anthracen; 
letzteres  destilliert  man  dann  mit  einem  Drittel  seines  Gewichtes 
Pottasche    vermischt,     aus     eisernen    Retorten.      Hierdurch    wird 

mit    anderen  Verunreinigungen    auch    Garhaxol    \       yNH  entfernt, 

welches  sich  im  rohen  Anthracen  in  beträchtlicher  Menge  findet, 
indem  es  in  eine  nicht  flüchtige  Kaliumverbindung  (CßH4)2NK  ver- 
wandelt wird.  Das  Destillat  besteht  beinahe  ganz  aus  Anthracen 
und  Phenanthren,  welche  beide  mittels  Schwefelkohlenstoff,  in  dem 
Phenanthren  schwer  löslich  ist,  getrennt  werden  können.  Zum  Schluß 
wird  das  Anthracen  durch  ümkrystallisieren  aus  Benzol  völlig  ge- 
reinigt 

Es  krystallisiert  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  von  schön 
blauer  Fluorescenz.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  213^,  der  Siede- 
punkt bei  360^.  Anthracen  ist  in  kochendem  Benzol  leicht,  in  Alkohol 
und  Äther  schwer  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die  Verbindung 
CiAo-C^Hj(N02)30H  vom  Schmelzpunkt  138«. 

Man  kennt  verschiedene  Bildungsweisen  des  Anthracens,  welche 
Einblick  in  seine  Struktur  gewähren.  Besonders  geeignet  ist  in 
dieser  Hinsicht  eine  von  AlNSChütz  aufgefundene  Synthese  aus 
Benzol,  Tetrabromäthan  und  Aluminiumchlorid: 

Br-CHBr  .CHv 

C,R,+        I  +CeHe  =  C3He<|      XH,  +  4HBr. 

Br-CHBr  ^CH^ 

Anthracen 

Sie  zeigt,  daß  das  Anthracen  aus  zwei  Benzolkemen  zusammen- 
gesetzt ist,  welche  durch  die  Gruppe  CjHg  verbunden  sind.    Ferner 
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erhellt  dies  aus   der  Bildung  von  Anthracen   durch  Erhitzen   von 
o-Tolylphenylketon  mit  Zinkstaub: 


/COv 


/?°\, 


^'°' \CH      '^'  ~^^  ^  ^'^'^W^^' 


e^I*' 


O-Tolylphenylketon 


Anthracen 


Man  erkennt  hieraus,  daß  der  Komplex  CgHg  wenigstens  in 
einem  der  Benzolkeme  in  Orthostellen  eingreift  und  kann  daher 
zunächst  das  Anthracen  auffassen  als 


-CHv 


Aber  auch  in  dem  zweiten  Kern  ist  die  „mittelständige"  Gruppe 
CgHg  an  Orthokohlenstoffatome  gebunden.  Dies  beweist  die  Synthese 
des  Anthracens  aus  o-Brombenzylbromid  und  Natrium,  bei  welcher 
sich  primär  eine  Dihydroverbindung  bildet,  die  durch  Oxydation 
leicht  in  Anthracen  übergeht: 


~|BrNa         NaBr|H,C— f 


-CH,|BrNa 


NaBrl— v 


O-Brombenzylbromid 


=  4  NaBr  + 


CH 


— 2H 


5h, 

Dihydroanthracen 


5h 

Anthracen. 


Dieser  Strukturformel  des  Anthracens  zufolge  ist  die  Zahl  der 
theoretisch  möghchen  Isomeren  sehr  groß.  Monosubstitutionsprodukte 
sind  bereits  drei  denkbar.  Bei  der  folgenden  Numerierung  der 
Kohlenstoffatome 


sind  die  Substituenten  1=4  =  5  =  8;  2  =  3  =  6  =  7  und  9  =  10. 
Die  Zahl  der  Disubstitutionsprodukte  mit  gleichen  Gruppen  beträgt 
bereits  15  u.  s.  w. 
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Von  dieser  enormen  Anzahl  von  Isomeren  sind  nur  relativ 
wenige  dargestellt;  immerhin  ist  die  Anzahl  der  bekannten  Anthracen- 
derivate  sehr  groß. 

Die  Ortsbestimmung  wird  in  der  gleichen  Weise  wie  beim 
Naph talin  ausgeführt;  auch  hier  ist  das  Studium  des  Oxydations- 
verlaufes von  großer  Bedeutung. 

Substitutionsprodukte. 

380.  Das  wichtigste  Anthracenderivat  ist  das  Anthrachinon 
Cj^HgOg,  welches  durch  Einwirkung  oxydierender  Mittel,  wie  Salpeter- 
säure, Chromsäure  u.  s.  w.  auf  Anthracen  entsteht.  Es  bildet  sich 
so  leicht,  daß  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Atithracen 
nicht  nitriert,  sondern  nur  zu  Anthrachinon  oxydiert  wird.  Seine 
Strukturformel  ist: 

CO 


Anthrachinon 

wie  sich  aus  dem  folgenden  ergiebt. 

Anthrachinon  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  unter 
dem  Einfluß  wasserentziehender  Mittel  wie  Aluminiumchlorid: 


*\co/ 


Die   Reaktion    verläuft    in    zwei   Phasen,    indem    sich    zuerst 

{CO'C  H 
POOTT   ^    t)ildet,    welche   dann   durch 

Wasserabspaltung  in  Anthrachinon  übergeht: 

881«  Ein  anderer  Beweis,  daß  die  mittelständige  Gruppe  des  Anthra- 
chinons,  folglich  auch  Anthracens  in  beiden  Benzolkernen  orthoständig  ist, 
möge  hier  noch  folgen.  Er  beruht  auf  demselben  Prinzip,  welches  auch  beim 
Naphtalin  angewandt  wurde:  einer  der  Benzolkeme  wird  durch  Einführung 
eines  Substituenten  charakterisiert,  damit  man  ein  Erkennungszeichen  dafar 
besitzt,  welcher  von  den  beiden  bei  einer  Oxydation  verschwindet 

Das  Anhydrid  der  Bromphtalsäure  liefert  analog  wie  das  Phtalsäure- 
anhydrid  selbst  bei  der  Behandlung  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  eine 


Digitized  by 


Google 


426  Aromatische  Verbindungen.  [§  382 

Brombenzoylbenzoösftare,  welche  durch  Wasserabspaltung  in  Bromanthrachinon 
übergeht: 

I                       n  I  II 

/COv                                /COv^  /COv 

BrCeH,<        >0  ^  BrCeH,<       ^CeH«  >-  BrCeH,/       NCeH*. 

xjo^  m:jooh  \co/ 

Bromphtalsäureanhydrid    Brombenzoylbenzoesäure  Bromanthrachinon 

In  dieser  Verbindung  enthält  Benzolkem  I,  da  er  ja  von  der  Phtalsäure 
herstammt,  die  beiden  CO -Gruppen  sicher  in  OrthosteÜung.  —  Tauscht  man 
Brom  gegen  Hydroxyl  aus,  was  durch  Erhitzen  mit  Pottasche  auf  160°  bewirkt 
werden  kann,  so  entsteht  ein  Oxyanthrachinon,  und  dieses  wird  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Phtalsäure  übergeführt.  Kern  II  ist  also  unver- 
sehrt geblieben;  und  die  Entstehung  von  Phtalsäure  zeigt,  daß  er  ebenfalls  die 
beiden  CO-Q-ruppen  in  Orthostellung  enthielt: 

in  II 

yCOv  HO  COv 

\iCO/  HO  CO/ 

Ozyanthrachinon  Phtalsäure 

Die  für  das  Anthrachinon  aufgestellte  Strukturformel  verlangt, 
daß  es  nur  zwei  Monosubstitutionsprodukte  geben  darf.  Dies  ist 
auch  thatsächlich  konstatiert  worden,  und  jene  Formel  gewinnt 
dadurch  eine  neue  Stütze. 

383.  Anthrachinon  krystallisiert  aus  Eisessig  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  277^;  bei  höherer  Temperatur  sublimiert  es  sehr 
leicht  in  langen,  schwefelgelben  Prismen.  Es  ist  eine  sehr  stabile 
Verbindung,  die  nur  schwer  von  Oxydationsmitteln,  konzentrierter 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  angegriffen  wird. 

Der  Name  Anthrachinon  ist  insofern  unrichtig,  als  dasselbe 
eigentliche  Chinoneigenschaften,  wie  leichte  Eeduzierbarkeit,  große 
Flüchtigkeit,  stechenden  Geruch  u.  s.  w.  nicht  besitzt.  Anthrachinon 
zeigt  vielmehr  den  Charakter  eines  Diketons;  bei  der  Kalischmelze 
liefert  es  Benzoesäure,  mit  Hydroxylamin  bildet  es  ein  Oxim.  Durch 
Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Oxyanthranol 

.CHOH 
CgH^/^  >CgH^,   welches   zumal   in    alkalischer  Lösung   durch   den 

\co 

Sauerstoff  der  Luft  wieder  in  Anthrachinon  zurückverwandelt  wird. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  blutroter  Farbe. 

In  diesem  Verhalten  des  Ozyanthranols  besitzt  man  ein  empfindliches 
Reagens  auf  Anthrachinon.  Man  erwärmt  zu  diesem  Zweck  den  zu  unter- 
suchenden Körper  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  wodurch  ein  blutrote  Lösung 
entsteht,  die  sich  durch  Schütteln  an  der  Luft  entfärbt. 
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Bei  dieser  Oxydation  wird  Sauerstoff  aktiviert  (299),  indem  sich  neben 
Anthrachinon  Wasserstoffsuperoxyd  bildet,  dessen  Menge  dem  Sauerstoffver- 
brauch äquivalent  ist,  d.  h.  es  entsteht  auf  1  Mol  verbrauchten  Sauersto£& 
1  Mol  HjO,. 

Bei  der  Eednktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  Anthrachinon 

C(OH) 
in  Anthranol  CgH^/^fSCßH^  über,   einen  Körper  von  schwachem 

CH 
Phenolcharakter,  da  er  sich  in  kalten  Alkalien  schwer,  in  siedenden 
leicht  auflöst.  Man  kann  sich  denken,  daß  es  durch  Wasserabspaltung 
aus  einem  primär  gebildeten  zweiwertigen  Alkohol  entsteht: 

Anthranol 

Durch  noch  kräftigere  Reduktion,  nämlich  durch  Destillieren 
von  Anthrachinon  über  Zinkstaub ,  wird  Anthracen  erhalten. 

Das  wichtigste  Derivat  des  Anthrachinons  ist  die  1,2-Dioxyver- 
bindung,  welche  den  Namen  Alizarin  führt  Früher  wurde  dieser 
prächtig  rote  Farbstoff  in  großem  Maßstabe  aus  der  Krappwurzel 
gewonnen,  in  der  ein  Glukosid,  die  Euberythrinsäure  C26^28^i4 
vorkommt,  welches  durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  in  Ali- 
zarin und  Glukose  gespalten  wird.  Gegenwärtig  wird  Alizarin  fast 
nur  noch  künstlich  dargestellt.  Es  ist  einer  der  von  alters  her 
bekannten  Farbstoffe. 

Zu  diesem  Zweck  wird  Anthracen  zunächst  mittels  Natrium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  zu  Anthrachinon  oxydiert;  dieses  wird 
darauf  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  ca.  100^  erhitzt,  wo- 
durch alle  Beimengungen  sulfuriert  werden,  während  das  Anthra- 
chinon unangegriflfen  bleibt.  Zur  Abscheidung  desselben  wird  die 
Reaktionsmasse  mit  Wasser  verdünnt:  hierdurch  gehen  die  Sulfo- 
säuren  in  Lösung,  und  Anthrachinon  bleibt  beim  Filtrieren  zurück. 
Es  wird  darauf  mit  rauchender  Schwefelsäure  (50  7o  SO3)  auf  160^ 
erhitzt,  wodurch  es  zum  größten  Teil  in  die  Monosulfosäure  übergeht 

Das  Natriumsalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und 
scheidet  sich  daher  beim  Neutralisieren  mit  Soda  ab.  Durch 
Schmelzen  mit  Soda  wird  auf  die  gewöhnliche  Weise  die  Sulfogruppe 
durch  Hydroxyl  ersetzt.  Eigentümlicherweise  entsteht  in  diesem 
Fall  durch  Oxydation  an  der  Luft  gleichzeitig  ein  zweites  Hydroxyl. 
Letzteres  wird  durch  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  z.  B.  Kalium- 
chlorat,  wesentlich  erleichtert: 
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C,H,{gg}c,H3-S0,Na  +  3NaOH  +  0  = 
ichinonmonosulfosaures  Na 

C,H,{gg}c,H,(ONa),  +  2H,0  +  iNa^SO,. 


Durch  Ansäuern  dieser  Natriumverbindung  wird  der  Farbstoff 
erhalten. 

Alizarin  krystallisiert  und  sublimiert  in  prächtig  roten  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  289®;  in  Wasser  ist  es  fast  gar  nicht,  in  Alkohol 
wenig  löslich.  Es  bildet  ein  Diacetat  und  löst  sich  in  Alkalien  auf, 
besitzt  also  Phenoleigenschaften.  Durch  Destillation  über  Zinkstaub 
wird  es  zu  Anthracen  reduziert.  Auf  diesem  Weg  haben  Gäaebe 
und  Liebermann  zuerst  einen  Einblick  in  die  Struktur  des  Alizarins 
gewonnen.  —  Sein  Wert  ist  darin  begründet,  daß  es  mit  gewissen 
Metalloxyden  prächtig  gefärbte,  unlösliche  Verbindungen  bildet, 
welche  man  als  „Lacke"  bezeichnet.  Wenn  Gewebe  mit  solchen 
Oxyden  gebeizt  sind,  so  können  sie  mit  Alizarin  gefärbt  werden. 
Die  entstehende  Färbung  hängt  von  dem  angewandten  Oxyd  ab; 
die  Eisenoxyd  Verbindung  ist  schwarzviolett ,  die  Kalkverbindung 
blau,  die  Zinn-  und  Aluminiumverbindungen  weisen  verschieden  rote 
Nuancen  auf;  letztere  benutzt  man  in  der  Türkischrotfarberei. 

388.  Die  Struktur  des  Alizarins  ist  bereits  durch  seine 
Darstellung  zum  Teil  gegeben;  nach  dieser  muß  es  ein  Derivat  des 
Anthrachinons  sein;  nur  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  bleibt 
noch  zu  bestimmen:  diese  müssen  sich  in  einem  Benzolkern  be- 
finden, denn  Alizarin  entsteht  auch,  wenn  man  Brenzkatechin  und 
Phtalsäureanhydrid  mit  Schwefelsäure  auf  150®  erhitzt.  Da  die 
Hydroxyle  im  Brenzkatechin  orthoständig  sind,  müssen  sie  es  auch 
im  Alizarin  sein: 

^6^*\C0^^  +  C6H4{oH  2  ^  ^^^KcO/^^^nOR  2  +  ^^- 

Phtalsäureanhydrid    Brenzkatechin  Alizarin 

Somit  bleiben  nur  die  beiden  folgenden  Strukturformeln  übrig: 


I 
0 


Alizarin 


OH 


II 
0 


OH 


Digitized  by 


Google 


§  384]  Kondensierte  Benzolringe.    Phenanthren.  429 

Die  Ergebnisse  der  Nitrierung  gestatten,  zwischen  ihnen  zu 
entscheiden.  Hierbei  werden  nämlich  zwei  isomere  Mononitroprodukte 
gewonnen,  welche  die  Nitrogruppen  in  demselben  Kern  wie  die 
Hydroxylgruppen  enthalten,  da  beide  bei  der  Oxydation  Phtalsäure 
geben.  Da  nur  die  Formel  I  die  Möglichkeit  zweier  derartiger 
Monoderivate  zuläßt,  ist  damit  diese  als  Strukturformel  des  Alizarins 
erwiesen. 

Auch  andere  Hydroxylderivate  des  Anthrachinons  besitzen  färbende 
Eigenschaften.  Das  Vermögen  der  Oxyanthrachinone,  mit  Beizmitteln  Farbstoffe 
zu  bilden,  ist  an  die  Bedingung  geknüpft,  daß  sich  zwei  Hydroxylgruppen  in 
Orthostellung  zu  einander  befinden.  Außerdem  sind  auch  solche  Anthrachinon- 
derivate,  welche  Hydroxyl-  und  Amidogruppen  oder  nur  Amidogruppen  ent- 
halten, wertvolle  Farbstoffe. 


IIL   Phenanthren  C^Hio* 

384.  Dieser  mit  dem  Anthracen  isomere  Kohlenwasserstoff 
findet  sich,  wie  bereits  bemerkt  (370),  ebenfalls  im  „Anthracenöl". 
Wie  er  daraus  isoliert  wird,  wurde  ebenfalls  schon  angegeben. 
Phenanthren  krystallisiert  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen,  die 
sich  leichter  wie  Anthracen  in  Alkohol  lösen;  diese  Lösung  zeigt 
bläue  Fluorescenz.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  130^,  sein  Siede- 
punkt bei  340». 

Bei  der  Oxydation  mittels  Chromsäure  entsteht  zunächst  Phenan- 
threnchinon  (siehe  unten),  und  dann  Diphensäure  (365): 


Hieraus  folgt,  daß  das  Phenanthren  zwei  Benzolkeme  enthält,  welche 
direkt  miteinander  verbunden  sind,  daß  es  demnach  ein  Derivat 
des  Diphenyls,  und  zwar  ein  Diorthoderivat  desselben  ist.  Ein  Di- 
phenyl,  in  dem  zwei  Wasserstoffatome  substituiert  sind,  CgH^ — CgH^ 

I      I 

oder  CijHg,  unterscheidet  sich  also  von  Phenanthren  Cj^Hj^,  durch  den 
Miadergehalt  der  Atomgrappe  CgHg.  Letztere  muß  eben  zwei  Ortho- 
stellen miteinander  verbinden  und  das  Phenanthren  daher  die  Struktur 

CH=CH 

\ 


besitzen. 
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Sie  wird  dadurch  bestätigt,  daß  Phenanthren  synthetisch  ent- 
steht, wenn  man  Dämpfe  von  Stilben  durch  eine  glühende  Röhre 
leitet,  also  analog  wie  Diphenyl  aus  Benzol: 

CH — C-H-  CH — CßH. 

I  *    ^         TT     -    I  I 

CH — CgHg  CH — CqH^ 

Stilben  Phenanthren 

In  der  Phenanthrenformel  bildet  die  Gruppe  CH=CH  mit 
vier  Kohlenstoffatomen  des  Diphenyls  einen  dritten  Sechsring.  Ob 
jedoch  dieser  Riug  als  eigentlicher  Benzolring  zu  betrachten  ist, 
oder  ob  dies  nicht  geschehen  darf,  sondern  in  der  Verbindungskette  CgHg 
eine  doppelte  Bindung  angenommen  werden  muß,  diese  Frage  ist 
schwer  zu  beantworten.  Einerseits  treffen  wir  zwar  aromatische 
Eigenschaften  an,  wie  die  Bildung  von  Phenanthrenchinon,  welches 
sich  wie  andere  Chinone  bereits  durch  schweflige  Säure  zu  Dioxy- 

C^H,~C-OH 
phenanthren  |  1;  reduzieren  läßt;  und  weiter  die  Existenz 

C^H^-^Ö-OH 

CeH,-CBr 
eines    Bromphenanthrens    |  Ij        (Struktur:    durch    Oxydation 

CgH^-CH 
liefert  es  Phenanthrenchinon),  in  dem  das  Bromatom  nur  sehr  wenig 
beweglich  ist,  da  es  durch  alkoholisches  Kali  bei  170®  noch  nicht 
angegriffen  wird,  endlich  die  völlige  Beständigkeit  gegen  Baeyee's 
Reagens  auf  doppelte  Bindung.  Andererseits  jedoch  addiert  die 
Gruppe  CjHg  sehr  leicht  Brom  und  die  Oxydation  des  Phenan- 
threns  greift  gerade  bei  ihr  an,  als  ob  sie  eine  gewöhnliche  Seiten- 
kette wäre. 

Das  bereits  einige  Male  erwähnte  Phenanthrenchinon 
G,E,-GO 

I  I     ist  ein  gelber,  kry  stallisierter  Körper  vom  Schmelzpunkt  200® ; 

C,H^— CO 

es  destilliert  ohne  Zersetzung.  Seine  Fähigkeit,  sich  mit  saurem 
Natriumsulfit  und  mit  Hydroxylamin  zu  verbinden,  charakterisiert 
es  als  Diketon.  Es  ist  geruchlos  und  mit.  Wasserdampf  nicht 
flüchtig. 

385«  Außer  den  hier  beschriebenen  drei  Kohlenwasserstoffen  mit  konden- 
sierten Ringen  kennt  man  noch  andere  mit  einer  höheren  Kohlenstoffzahl.   So 

CöHi—^CHv 
das  Fluor anthren  C15H10,  dem  man  die  Struktur    |       /         >CH  zuerkennt, 

CeHg     CH- 
das  Pyren  CiqH,o,  dessen  Struktur  wahrscheinlich 
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/ 

V 


Ce  H4~CH 
ist,  Chrysen  CisHu  von  der  Struktur    |  11      und  noch  andere.    Die  ge- 

CioHß — uH 


nannten  Verbindungen  sind  in  den  über  360^  siedenden  Bestandteilen  des 
Steinkohlenteers  enthalten,  wie  auch  in  dem  „Stuppfett^',  einer  eigentümlichen 
Substanz,  welche  bei  der  Destillation  der  Quecksilbererze  von  Idria  ge- 
wonnen wird. 


Heterocyklische  Verbindungen. 

Die  bisher  betrachteten  Verbindungen  mit  geschlossener  Kette 
besitzen  die  gemeinsame  Eigenschaft,  daß  der  „Ring"  nur  aus  Kohlen- 
stoffatomen besteht.  Man  kann  sie  unter  dem  Namen  „homo- 
cyklische  Verbindungen"  zusammenfassen.  Es  wurde  bereits 
erwähnt,  daß  auch  solche  Systeme  bekannt  sind,  deren  Eing  nicht 
ausschließlich  aus  Kohlenstoffatomen  besteht,  sondern  noch  andere 
Elemente  enthält.  Verbindungen  dieser  Art  bezeichnet  man  all- 
gemein als  „heterocyklische  Verbindungen".  Von  einigen 
derselben  soll  im  folgenden  die  Rede  sein. 

I.  Pyridin  C5H5N. 

386.  Pyridin  und  einige  seiner  Homologen  finden  sich  im 
Steinkohlenteer.  Es  läßt  sich  daraus  gewinnen,  wenn  man  das 
Leichtöl  (267)  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die  saure  Lösung  mit 
Soda  versetzt  Es  scheidet  sich  dann  jsin  dunkelbraunes  basisches  Ol 
ab,  wdches  bei  fraktionierter  Destillation  Pyridin  und  seine  Homologen 
liefert.  Vollkommen  rein  läßt  sich  Pyridin  auf  diese  Weise  nicht 
darstellen,  da  es  stets  eine  geringe  Menge  seiner  Homologen  mitnimmt 

Eine  andere  Quelle  für  die  Gewinnung  des  Pyridins  und  seiner 
Derivate  ist  das  DippEL'sche  Tieröl,  ein  unangenehm  riechendes 
Produkt,  w;elches  durch  trockne  Destillation  von  nicht  entfetteten 
Knochen  gewonnen  wird.  Dieses  Ol  ist  ein  sehr  kompliziertes  Ge- 
misch; es  enthält  außer  Pyridin-  und  Chinolinbasen  noch  Nitrile, 
Amine,  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w. 

Pyridin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  1*0033 
bei  0^;  es  siedet  bei  115^,  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar,  reagiert  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  sehr  charakte- 
ristischen (etwas  an  Tabaksqualm  erinnernden)  Geruch.    Es  ist  eine 
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sehr  beständige  Verbindung ;  so  wird  es  z.  B.  von  siedender  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  nicht  angegriflfen.  Schwefelsäure  wirkt  erst 
bei  hoher  Temperatur  darauf  ein,  wobei  eine  Sulfosäure  entsteht; 
auch  die  Halogene  greifen  Pyridin  nur  schwer  an.  Durch  sehr 
energische  Reduktion  (mittels  HJ  bei  300^)  entstehen  n-Pentan  und 
Ammoniak. 

Als  basenbildende  Substanz  liefert  es  Salze  mit  Säuren,  die 
meist  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Ferrocjanat  ist  schwer  löshch  und  kann  zur  Beinigung  dienen.  Das 
salzsaure  Salz  bildet  mit  Platinchiorid  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Doppel* 
salz  (CeH5N),H,PtCle ;  beim  Kochen  giebt  es  zwei  Moleküle  HCl  ab  und  geht 
in  die  Verbindung  (CßH5N)8PtCl4 ,  einen  gelbgefarbten  Körper  über,  der  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Man  benutzt  dies  Verhalten  als  empfind- 
liches Reagens  auf  Pyridin.  Ebenso  scharf  ist  folgende  Prüfung:  Man  erwärmt 
ein  wenig  Pyridin  mit  Methyljodid;  es  tritt  eine  heftige  Beaktion  ein,  bei  der 
sich  das  Additionsprodukt  CsHbN-CHsJ  bildet.  Erwärmt  man  letzteres  mit 
ein  wenig  fester  Pottasche,  so  macht  sich  ein  sehr  unangenehmer,  stechender 
Geruch  bemerkbar. 

387.  Es  giebt  zahlreiche  Synthesen  des  Pyridins  und  seiner 
Homologen,  jedoch  verschaffen  nns  nur  wenige  einen  Einblick  in 
deren  Struktur.  Zu  den  letzteren  gehört  die  Bildung  aus  Chinolin 
und  aus  Pentamethylendiamin  (162).  Unterwirft  man  salzsaures 
Pentamethylendiamin  der  trockenen  Destillation,  so  entsteht  Piperi- 
din,  d.  i.  Hexahydropyridin ,  welches  sich  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  zu  Pyridin  oxydieren  läßt: 

/CH2-CH2— NHIHHCl  ^^CHg-CKv 

H^C/  ^— !  >  CHg  >NH;  —  > 

\CH2— CHg— INH2  ^^.CH^-CH/ 

HCl-Pentamethylen-diamin  Piperidin 

H 
^       /C~CH 
^  HC/         >N. 


\C-CH 
H 

Pyridin 

Noch  beweisender  und  anschaulicher  ist  die  Entstehung  des 
Piperidins  aus  c-Chloramylamin,  weil  sie  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur erfolgt.  Man  braucht  nur  eine  wässrige  Lösung  desselben 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  zu  erwärmen,  um  es  in  salzsaures 
Piperidin  umzuwandeln: 

/CH,— CH,~C1  /CIL— GH.. 

KC<  — ^  KC<  \nH.HC1. 

\CH2-CH2-NH2  ^CHg— CH/ 


*2        ^"2 

8-  Chloramylamin 
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Dieses  s-Chloramylamin  ist  von  Gabriel  in  folgender  Weise  dargestellt 
worden : 

T'-Chlorpropylphenyläther  Gl  •  CH,  •  CH,  •  CH^OCeHa  (aus  Trimethylenchloro- 
bromid  und  Phenolnatrium)  wird  in  Eeaktion  gebracht  mit  Na-Malonester: 

CeH,O.CH,.CH,.GH,Gl+  NaGH(G0jG,H5),  =  C5H80.GH,.CH,.CH8- 
-CHCCOjCjHb)»  +  NaCl. 

Die  durch  Verseifen  dieses  Esters  erhaltene  Säure  giebt  beim  Erhitzen 
1  Mol  GOj  ab  und  geht  in  Ö-Phenoxyvaleriansäure  über: 

C«H5G(GH,),CG,H. 

Diese  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  Rhodanblei  in  das  entsprechende  Nitril 
verwandelt,  und  letzteres  durch  Na  und  Alkohol  zu  e-Phenoxyamylamin  redu- 
ziert. In  diesem  Amin  wird  schließlich  die  Phenoxygruppe  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  durch  Ghlor  substituiert 

Da  Pyridin  durch  Natrium  und  Alkohol  leicht  zu  Piperidin 
reduziert  wird  und  umgekehrt  letzteres  sich  zu  Pyridin  oxydieren 
läßt  (s.  ohen),  muß  man  annehmen,  daß  das  Pyridin  dieselbe  ge- 
schlossene Atomkette  enthält  wie  Piperidin,  d.  h.  einen  Eing  von 
fünf  Kohlenstoffatomen  und  einem  Stickstoffatom.  Femer  kann  man 
leicht  zeigen,  daß  an  das  Stickstoffatom  des  Pyridins  kein  Wasser- 
stoffatom gebunden  ist.  Denn  während  Piperidin  den  Charakter 
eines  sekundären  Amins  besitzt,  z.  B.  eine  Nitrosoverbindung  liefert, 
ist  Pyridin  ein  tertiäres  Amin;  wir  sahen  bereits  oben,  daß  es 
Jodmethyl  addiert;  in  diesem  Additionsprodukt  ist  (ebenso  wie  in 
anderen  Ammoniumjodiden)  das  Jod  durch  feuchtes  Silberoxyd  gegen 
Hydroxyl  austauschbar. 

Die  Anzahl  der  isomeren  Substitutionsprodukte  führt  hier  ebenso 
wie   beim   Benzol    zu    dem  Schluß,   daß   an  jedes  0-Atom  ein 


H-Atom   gebunden   ist.     Von    dem  Körper 


wird  man 


6  2^ 


drei  Monosubstitutionsprodukte  erwarten  können,  nämlich  2  =  6, 
3  =  5  und  4. 

Femer  wird  man  die  Existenz  von  6  Diderivaten  mit  gleichen 
Gruppen  voraussetzen  müssen,  nämlich  2,3  =  6,5;  3,4  =  5,4; 
2,4  =  6,4;  2,6;  3,5  und  2,5  =  6,3.  Dies  stimmt  mit  dem  Experi- 
ment überein. 

Von  den  vier  Valenzen  jedes  Kohlenstoffatoms  ist  jetzt  für  je 
drei  di&  Art  der  Bindung  bestimmt;  für  das  Stickstoffatom  für  zwei 
Valenzen;  also  bleibt  nur  noch  zu  ermitteln,  in  welcher , Weise  die 
vierten  Bindungseinheiten  der  C-Atome  und  die  dritte  des  N- Atoms 
in  dem  Molekül  angeordnet  sind. 

HOLLBMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  28 
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Die  gleichen  Gründe,  die  beim  Benzol  zur  Annahme  der  cen- 
tralen Bindungen  geführt  haben,  gelten  nun  auch  hier.  Die  große 
Stabilität  des  Pyridins  gegen  energische  Agentien  macht  die  An- 
nahme doppelter  oder  dreifacher  Bindungen  unmöglich. 

Auch  die  sonstige  Analogie  mit  dem  Benzol  berechtigt  dazu, 
eine  analoge  Bindungsweise  im  Pyridin  anzunehmen.  Oxydations- 
mittel greifen  bei  Pyridin  wie  Benzol  nur  die  Seitenketten  an;  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  geben  beide  Körper  Sulfosäuren, 
welche  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Hydroxylverbindungen,  durch 
Erhitzen  mit  Cyankalium  in  Cyanide  verwandelt  werden.  Die  Hydroxy- 
pyridine  besitzen  Phenolcharakter;  sie  geben  z.  B.  mit  Eisenchlorid 
charakteristische  Färbungen.    Die  Struktur  des  Pyridins  ist  demnach: 

CH 

hC|<;^TNch 


HC 


<^>H 


Pyridin  muß  also  betrachtet  werden  als  Benzol,  in 
welchem  eine  CH-Gruppe  durch  N  ersetzt  ist 

Trotz  aller  Analogie  besteht  natürlich  anch  Verschiedenheit  im  Verhalten 
von  Benzol  und  Pyridin.    So  läßt  sich  Pyridin  z.  B.  nicht  nitrieren. 

Die  Ortsbestimmung  wird  beim  Pyridin  nach  denselben  Prin- 
zipien wie  beim  Benzol  ausgeführt:  Überführung  einer  Verbindung 
mit  unbekannter  Stellung  der  Seitenkette  in  eine  solche  mit  bekannter 
Stellung,  Als  Grundlage  für  die  Ortsbestimmung  haben  hier  vor  allem 
die  Mono-  und  Dicarbonsäuren  gedient.  Wie  man  die  Stellung  der 
Carboxyle .  in  diesen  Verbindungen  bestimmen  kann,  wird  bei  ihrer 
Besprechung  angegeben  werden. 

Homologre  des  Pyridins. 

388.  Dies  sind  die  Methylpyridine  oder  Picoline,  die 
Dimethylpyridine  oder  Lutidine  und  die  Trimethylpyridine 
oder  Collidine.  Viele  dieser  Verbindungen  sind  synthetisch  in 
mehr  oder  weniger  komplizierter  Weise  dargestellt  worden.  So  ent- 
steht z.  B.  /9-Picolin  bei  der  Destillation  von  Akrolelnammoniak  (147), 
CoUidin  ebenso  aus  Crotonaldehydammoniak.  Auf  diesen  Reaktionen 
beruht  auch  die  Bildung  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Knochen;  das  in  diesen  enthaltene 
Fett  liefert  beim  Erhitzen  Akroleln,  welches  dann  mit  dem  aus 
den  Eiweißstoffen  entstehenden  Ammoniak  Pyridinbasen  bildet 

Wichtig  ist  die  Pyridinsynthese  von  Hantzsch.  Sie  besteht  in  der 
Kondensation  von  Acetaldehydammoniak  mit  Acetessigester: 
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CH, 

OCH 
C,H»0 .  OC .  CH,  CH, .  CO  •  OCH. 


,..Ao  L 


CHb-OO  co-ch, 

HNH, 
CH, 

C^HsOOC-C/"      \c.C00C,H5 

B  j  +3H,0. 

CHa  •  Ov  /C  •  CHa 

H 

Dibjdrocollidindicarbonsäureester 

Das  Produkt  giebt  bei  der  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  die  beiden 
WasserstoflFatome  der  CH-  und  NH-Gruppe  ab  und  es  entsteht  Collidindicarbon- 
säureester.  Diesen  verseift  man  mit  Kali  und  destilliert  das  ELalisalz  mit  Kalk, 
wobei  die  Carboxyle  abgespalten  werden  und  Collidin  resultiert. 


CH, 


tlHs 


N 
Collidin 

Da  man  bei  dieser  Reaktion  einerseits,  statt  des  Acetaldebyds  andere 
Aldehyde,  andererseits  statt  des  Acetessigesters  andere  ^-Ketonsäuren  an- 
wenden kann,  eröffiiet  diese  Synthese  die  Möglichkeit  zahlreiche  Pyridin- 
derivate  darzustellen. 

Vom  Pyridin  ausgehend  kann  man  yerschiedene  seiner  Homo- 
logen so  darstellen,  daß  man  Jodalkyl  addiert  und  die  entstandenen 
Additionsprodukte  auf  300^  erhitzt  Das  anfangs  an  Stickstoff  ge- 
bundene Alkyl  tritt  dann  an  den  Kohl^istoff.  Dieser  Prozeß  erinnert 
an  die  Entstehung  des  Toluidins  durch  hohes  Erhitzen  von  salzsaurem 
Methylanilin. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  das  a-Allylpyridin,  welches 
von  Ladenbubg  durch  Kondensation  von  a-Picolin  mit  Acetaldehyd 
dargestellt  worden  ist: 

NC.H^.CHg  +  OCH.CH3  =  N-CßH^CH— CH.CH3  +  H^O. 
a-Picolin  a-Allylpyridin 

Mit  Hilfe  dieses  Körpers  ist  es  nämlich  dem  genannten  Forscher 
zuerst  geglückt,  ein  natürliches  Alkaloid,  das  Coniin  CgH^^N,  syn- 
thetisch darzustellen,  indem  erAUylpyridin  mit  Natrium  und  siedendem 
Alkohol  reduzierte  und  so  a-Propylpiperidin 
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HCaH, 


erhielt,  welches  sich  von  dem  natürlichen  Coniin  nur  darin  unter- 
scheidet, daß  es  optisch  inaktiv  ist,  während  das  Alkaloid  selbst 
aktiv  ist  Durch  fraktionierte  Krystallisation  des  weinsauren  Salzes 
ließ  es  sich  jedoch  in  eine  links-  und  eine  rechtsdrehende  Modifikation 
spalten.  Letztere  war  vollkommen  identisch  mit  dem  Naturprodukt. 
Bei  der  Betrachtung  der  Coniin-Formel  sieht  man,  daß  dieselbe 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  nämlich  das  mit  der 
Propylgruppe  verbundene.  Ein  /?-  oder  /-Propylpiperidin  dagegen 
enthält  kein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom,  könnte  also  auch  nicht 
optisch  aktiv  sein.  Hierin  liegt  also  ein  Beweis  für  die  «-Struktur 
des  Coniins  und  damit  auch  für  die  des  Picolins,  aus  dem  es  ent- 
standen ist.  Ein  weiterer  Beweis  dafür  ist  noch,  daß  sich  Coniin 
bei  starkem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Ammoniak  und 
normales  Octan  spaltet,  während  /9-  und  /-Propylpiperidin  ein  Octan 
mit  verzweigter  Seitenkette  liefern  müßten. 

Piperidin  kommt  im  Pfeffer  als  Bestandteil  des  Piperins  C17H19NO, 
vor;  letzteres  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  durch  Anfnahme  von  1  Mol  HjO 
in  Piperinsäure  C1JH10O4  und  Piperidin  gespalten.  Das  Piperin  muß  also 
als  ein  substituiertes  Amid  der  Piperinsäure  betrachtet  werden,  welches  an 
Stelle  der  Amidogruppe  den  Piperidinrest  C5H10N  enthält:   CßHioN^CuH^O,. 

Piperidin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  106°,  besitzt  pfeffer- 
artigen Geruch  und  hat  stark  basenbildende  Eigenschaften.  Es  wird  jetzt  dar- 
gestellt durch  elektrolytische  Reduktion  von  Pyridin. 

Pyrldincarboiisäuren. 

389.  Drei  Pyridinmonocarbonsäuren  sind  bekannt:  Pico- 
linsäure  {cc),  Nicotinsäure  (ß)  und  Isonicotinsäure  (y): 


COOH 


COOK 


N 


Sr 


Die  Ortsbestimmung  bei  diesen  Säuren  ist  für  die  Pyridinreihe 
von  großer  Wichtigkeit  Sie  kann  in  folgender  Weise  durchgeführt 
werden: 

Bei  der  Oxydation  von  Coniin,  dessen  Seitenkette  in  a-Stellung 
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steht  —  wie  oben  gezeigt  wurde  -—  entsteht  Picolirisäure,  indem 
Propyl  zu  Carboxyl  wird  und  die  sechs  addierten  Wasserstoffatome 
wegoxydiert  werden.     Picolinsäure  ist  also  die  a-Carbonsäure. 

Als  /?-Säure  erweist  sich  die  Nicotinsäure  und  zwar  in  folgen- 
der Weise:    Unten  (895)  wird  gezeigt,  daß  Chinolin  die  Struktur 


besitzt,  also  als  Naphtalin 'aufzufassen  ist,  in  welchem 


eine  a-CH-Gruppe  durch  N  ersetzt  ist.    Bei   der  Oxydation  giebt 
Chinolin    eine  Pyridindicarbonsäure,    die    Ch  in  olinsäure, 


welche  also  notwendigerweise  die  Struktur 


COOK 


haben   muß. 


V 


COOK 


Beim  Erhitzen  giebt  sie  leicht  1  Mol  GO3  ab  und  geht  in  Nicotin- 
säure über..  Da  die  Picolinsäure  bereits  als  a -Verbindung  be- 
stimmt ist,  so  kann  die  Nicotinsäure  nur  die  /9-Säure  sein.  Für  die 
Isonicotinsäure  bleibt  also  nur  die  /-Struktur  noch  übrig. 

Die  Pyridinmonocarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der 
Homologen  des  Pyridins.  Sie  sind  krystallisierte  Körper,  die 
basischen  und  sauren  Charakter  zugleich  besitzen.  Der  erstere 
äußert  sich  darin,  daß  sie  mit  Säuren  Salze  bilden,  sowie  auch 
mit  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid  u.  s.  w.  Doppelsalze  liefern. 
Andererseits  erkennt  man  die  Säurefunktion  an  der  Salzbildung  mit 
Basen.  Die  Kupfersalze  leisten  oft  zur  Abscheidung  dieser  Säuren 
gute  Dienste. 

Die  Picolinsäure  unterscheidet  sich  durch  zwei  Eigenschaften 
Yon  ihren  Isomeren;  sie  spaltet  beim  Erhitzen  leichter  CO^  ab 
(unter  Bildung  von  Pyridin)  als  diese  und  giebt  mit  Ferrosalz  eine 
gelbrote  Färbung.  Beide  Reaktionen  zeigt  auch  die  Chinolinsäure; 
hieraus  kann  man  schließen,  daß  sie  für  Säuren  mit  der  Carboxyl- 
gruppe  in  c^-Stellung  charakteristisch  sind. 

390«  Mit  Hilfe  dieser  Reaktionen  ist  es^'nicht  schwer,  auch  in  den  sechs 
Pyridindicarbonsfturen  die -Stellung  der  Carbozylgruppen  zu  bestimmen. 
Die  Dipicolinsäure  vermag  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  1  CO,  abzuspalten; 
dabei  entsteht  Picolinsäure;  beim  Erhitzen  für  sich  spaltet  sie  dagegen  leicht 
zwei  CO,  ab  und  liefert  Pyridin.    Hieraus  folgt  die  a-a'-Struktur 


H0,(1JC0,H 

N 
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die  Chinolinsfture  besitzt,  wie  wir  bereits  oben  sahen,  die  Stroktur  a-ß.  Die 
Lutidinsäure  giebt  die  Reaktion  mit  Eisensiüfat  und  spaltet  beim  Erhitzen 
leicht  ein  Molekül  CO,  ab,  wodurch  Isonicotinsfture  entsteht;  sie  maß  also  die 
a-y- Verbindung  sein: 

CO,H 


LJCÖ,H 

N 

Die  Isocinchomeronsfture  giebt  auch  die  Beaktion  mit  Ferrosulfat 
und  liefert  beim  Erhitzen  Nicotinsäure.  Sie  kann  jedoch  nicht  die  a- ^-Ver- 
bindung sein,  weil  diese  Struktur  der  Chinolinsäure  zukommt  Also  muß  sie 
die  a-|^- Struktur  besitzen: 


L^^^o,h' 


Die  Stellung  der  Carbozyle  ist  nun  bereits  für  vier  von  den  sechs  mög- 
lichen Isomeren  bekannt.    Die  beiden  anderen  Sfturen  besitzen  die  Struktur: 


HO,C|^'"^CO,H 


V 


und 


Nun  giebt  die  Ginchomerons&ure  bei  starkem  Erhitzen  Isonicotinsäure 
und  daneben  ein  wenig  Nicotinsäure;  die  Dinicotinsfture  dagegen  unter 
diesen  Umständen  nur  Nicotinsäure.  Man  darf  hieraus  schließen,  daß  erstere 
die  ß-fi  letztere  die  ^^- Säure  ist.  a*  Stellung  kommt  nicht  in  Betracht,  weil 
diese  Säuren  keine  Beaktion  mit  Ferrosulfat  geben. 


391.  Das  Pyridin  konnte  vom  Benzol  so  abgeleitet  werden, 
daß  man  sich  eine  CH-Gruppe  durch  N  ersetzt  denkt.  Es  giebt  nun 
aber  auch  solche  Verbindungen  mit  geschlossener  Kette,  in  denen 
zwei  CH-Gruppen  in  analoger  Weise  ersetzt  sind,  z.  B.  durch  O  oder 
NH,  oder  durch  S.  Derartige  Körper  sind  Furfuran  C^H^O, 
Pyrrol  C^H^N  und  Thiophen  C^H^S.  Auch  in  diesen  Verbin- 
dungen ist  der  aromatische  Charakter  ziemlich  gewahrt  geblieben; 
vor  allem  ist  dies  beim  Thiophen  der  Fall. 

IL  Furfuran,  CJlfi. 

Furfuran  (Siedepunkt  36^  selbst  ist  von  geringer  Bedeutung; 
dagegen  verdienen  zwei  seiner  Substitutionsprodukte  nähere  Be- 
trachtung. 
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HC— CH 
Man  nimmt  für  das  Furfuran  die  ringförmige  Struktur  HC     CH  an. 


Y 


Sie  stützt  sich  auf  die  Analogie^  welche  einige  Derivate  nament- 
lich das  Furfurol  (s.  unten)  mit  den  entsprechenden  Benzolderivaten 
zeigen^  und  femer  darauf,  daß  das  Sauerstoffatom  in  derselben 
Weise  wie  im  Äthylenoxyd  gebunden  sein  muß.  Furfuran  entwickelt 
nämlich  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff,  enthält  also  keine  Hydroxyl- 
gruppe, und  reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin, 
wodurch  die  Carbonylgruppe  ausgeschlossen  ist. 

Furfnranderivate  sind  aus  Diketonen  1,4  R-CO-CHj-CHj-CO-R 
durch  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Mitteln  (Acetylchlorid) 
erhalten  worden.  Diese  Reaktion  kann  man  sich  so  vorstellen,  daß 
das  Diketon  zunächst  in  eine  labile  Form 

R-C  =  CH  -  CH  =  C.R 

I  I 

OH  OH 

übergeht  und  diese  intramolekular  Wasser  abspaltet: 

HC 


HC  ^  C/  yR 

\0|H  HC  =  C/ 


HC 


pl     -  H-0  =      I  \0. 

.OH  HC  =  C< 


Man  gewinnt  so  a-t/  substitaierte  Forfurandemate,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  des  Furfurans,  wie  folgt,  bezeichnet  werden: 


ß' 


P 


'V 


In  dieser  Synthese  liegt  zugleich   ein  Strukturbeweis   für   die 
Furfuranderivate. 

Die  wichtigsten  Derivate  des  Furfurans  sind  Furfurol  C^HjO-Ctt 

und  Brenzschleimsäure  C^HgO-COgH.  Beide  Verbindungen  sind 
bereits  lange  bekannt  Die  in  (311)  bereits  erwähnte  Entstehung 
des   Furfurols   aus  Pentosen   ist   auch   seine   Darstellungsmethode. 
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Furfurol  besitzt  völlig  den  Charakter  eines  aromatischen  Alde- 
hydes;  z.  B.  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
ein  Molekül  der  entsprechenden  Sänre,  Brenzschleimsäure  ^  nnd 
ein  Molekül  des  entsprechenden  Alkohols,  den  Furfuralkohol 
C^HjO.CHjOH: 


Purfiirol 


lOOH 


Brenzschleimsäure 


*  V 


'CHjOH . 
Furfuralkohol 


Mit  Ammoniak  bildet  Furfurol  eine  dem  Hydrobenzamid  (399) 
analoge  Verbindung,  das  Furfuramid  (CßH^O)3N3;  und  wie  aus 
Benzaldehyd  unter  dem  kondensierenden  Einfluß  des  Gyankaliums 
Benzoln  entsteht,  so  giebt  Furfurol  das  analog  gebaute  Furo  In 

C,H30.CögCO.C,H30. 

Man  sieht  also^  daß  die  Analogie  zwischen  diesen  beiden  Verbin- 
dungen eine  sehr  weitgehende  ist. 

Die  «-Struktur  des  Furfurols  ergiebt  unter  anderem  seine 
Entstehung  aus  Pentosen,  deren  Verlauf  man  sich  in  folgender  Weise 
vorstellen  kann: 


|H0      H| 

l         I 
CH— CHO 

I 

CH— C,— 
I         I  \ 


I 
HO 


H 

OH 

,H 

"0 


Pentose 


CH^CH 


CH= 


Furfurol 


d.  h.  man  hat  eine  Abspaltung  von  drei  Molekülen  Wasser  unter 
dem  Einfluß  von  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Furfurol  ist  eine  an- 
genehm richende,  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  162®. 
Ein  Reagens  auf  Furfurol  ist  bereits  angegeben  worden  (211). 

Die  Brenzschleimsäure  ist,  wie  ihr  Name  andeutet,  durch 
trockene  Destillation  von  Schleimsäure  (213,  6)  erhalten  worden. 
Femer  kann  sie  aus  Furfurol  durch  Oxydation  mittels  Silberoxyd 
dargestellt  werden.  Sie  ist  krystallisiert,  schmilzt  bei  132*^,  subli- 
miert  leicht  und  ist  in  heißem  Wasser  leicht  löslich.     Durch  Er- 
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hitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  275^  wird  sie  glatt  in  Kohlen- 
dioxyd und  Furfuran  gespalten. 

Die  Brenzschleimsäure  zeigt  kaum  aromatischen  Charakter;  nach 
ihren  Eigenschafken  ist  sie  nicht  der  Benzoesäure,  sondern  vielmehr 
einer  ungesättigten  Fettsäure  gleichzustellen.  Sie  ist  z.  B.  leicht 
oxydierbar,  entfärbt  alkalische  Parmanganatlösung  fast  augenblicklich 
und  addiert  sehr  leicht  vier  Atome  Brom.  Aromatische  Eigenschaften 
sind  demnach  nicht  mehr  vorhanden,  und  man  muß  für  die  Brenz- 

HC— CHn 


schleimsäure    die    Strukturformel       |  /  ,     welche    zwei 

—        -1/ 


HC=C 


doppelte  Bindungen  enthält,  annehmen. 


\C0,H 


HL  :Pyrrol  Cja^^. 

893.  Das  Pyrrol  findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  im  Dippbl- 
chen  Knochenöl.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  131® 
und  chloroformartigem  Geruch.  Die  Dämpfe  des  Pyrrols  und  seiner 
Derivate  erzeugen  auf  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan 
eine  carminrote  Färbung,  indem  Pyrrolrot,  ein  amorpher  Körper, 
entsteht   Dies  ist  ein  empfindliches  Reagens  auf  Pyrrolverbindungen. 

Synthetisch  kann  Pyrrol  durch  Destillation  von  Succinimid  (169) 
mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  woraus  sich  auch  seine  Struktur 
ergiebt: 

CH,— COv  CH=-CH 

I  \NH    —^     I  >NH. 

ch^-cq/  CH^CH 

Snccinimid  Pyrrol 

Pyrrolderivate  entstehen  durch  Behandlung  von  l*4-Diketonen 
mit  essigsaurem  Ammoniak.  Die  Reaktion  verläuft  analog  wie  die 
oben  erwähnte  Furfuranbildung: 


yR  yR 

HC=C<   7^TT — TT  HC=.C< 

-NH  =  2H2O  +     I         >NH, 
HC=C< 


i> 


HC=Cv 


OH 
OH  +  H 


R  \r 

Pyrrolderivat 

Das  Pyrrol  besitzt  gewissermaßen  den  Charakter  eines  sekundären 
Amins.  Das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  kann  durch 
Kalium  vertreten  werden;   Pyrrolkalium  C^H^NK  reagiert  leicht 
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mit  Alkylhalogenen,  mit  Säurechloriden  u.  a.  unter  Bildung  von 
„N-Substitutionsprodukten",  d.  h.  PyrrolderiTaten,  in  denen  das  an 
Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  substituiert  ist. 

Das  Chlorophyll  und  der  Blutfarbstoff  sind  Derivate  des  Pyrrob. 

Pyrrol  steht  dem  Benzol  viel  näher  als  Fnrfuran;  denn  erst^is 
ist  es  im  allgemeinen  bestandiger  als  letzteres»  Weiter  bildet  Pyrrol 
selbst  mit  Halogenen  keine  Additionsprodnkte;  nachdem  es  jedoch 
durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  zwei  Wasserstoffatome 
aufgenommen  hat,  addiert  diese  Dihydro Verbindung,  das  Pyrrolin 
C^HßNH,  zwei  Atome  Brom.  Dieses  Verhalten  des  Pyrrols  erinnert 
liöbhaft  an  das  Benzol  und  seine  partiellen  Hydrierungsprodukte. 
Diese  und  andere  Thatsachen  fuhren  dazu,  auch  im  Pyrrol  centrische 
Bindungen  anzunehmen,  wodurch  es  die  Formel  erhält: 

H|^- — 7iH 


H  ^^y  H 

IT.  Thiophen  C4H4S. 

393.  Das  Thiophen  nähert  sich  am  meisten  von  den  drei  in 
391  gienannten  Verbindungen  den  Benzolderivaten,  wie  wir  gleich 
sehen  werden. 

Es  findet  sich  stets  im  rohen  Teerbenzol;  seine  Homologen, 
Thiotolen  (Methylthiophen)  und  Thioxen  (Dimethylthiophen),  sind 
Begleiter  des  aus  dem  Steinkohlenteer  gewonnenen  Toluols  und 
Xylols.  Ihre  Menge  ist  jedoch  gering;  sie  beträgt  nur  ca.  O-S^/o 
dieser  Kohlenwasserstoffe.  V.  Meyee  gelang  es  zuerst,  das  Thiophen 
darin  aufzufinden,  indem  er  Benzol  aus  Steinkohlenteer  anhaltend 
mit  kleinen  Mengen  konzentrierter  Schwefelsäure  so  lange  schüttelte, 
bis  es  mit  Isatin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  keine  Blaufärbung 
mehr  gab,  d.  h.  bis  zum  Verschwinden  der  sogenannten  Indö- 
pheninreaktion.  Das  Thiophen  wird  dadurch  vollständig  in  eine 
Sulfosäure  übergeführt,  aus  der  es  durch  starkes  Erhitzen  mit 
Wasser  regeneriert  werden  kann. 

Synthetisch  kann  Thiophen  auf  verschiedene  Weise  gewonnen 
werden;  am  wichtigsten  ist  seine  Darstellung  aus  Bemsteinsäure  und 
Schwefelphosphor.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  dieser  Stoffe,  so  tritt 
eine  heftige  Reaktion  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
ein,  und  es  destilliert  eine  Flüssigkeit  über,  deren  Hauptmenge  aus 
Thiophen  besteht. 

Thiophen  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  84® 
dar;    sein    Siedepunkt   ist   also   nur   wenig   von   dem   des   Benzols 
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(80-4^)  verschieden.  Es  besitzt  schwachen,  wenig  charakteristischen 
Geruch.  Sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  1*062  bei  23^;  es  ist  also 
schwerer  als  Wasser. 

Die  Homologen  des  Thiophens  lassen  sich  auf  verschiedene 
Weise  darstellen.  Alkylgruppen  können  mittels  der  FiTTia'schen 
Synthese  eingeführt  werden. 

Femer  sind  Homologe  durch  Erhitzen  von  Schwefelphosphor 
mit  1-4-Diketonen  dargestellt  worden.  Diese  Synthese  verschafft 
uns  einen  Einblick  in  ihre  Struktur.  Aus  Acetonylaceton  z.  B. 
entsteht  Dimethylthiophen: 

Labile  Form  des  Acetonylacetons      Dimethylthiophen 

Da  nun  das  Thiophen  ganz  den  Charakter  einer  aromatischen 
Verbindung  besitzt,  so  wird  man  wiederum  nicht  doppelte,  sondern 
centrische  Bindungen  annehmen  müssen;  seine  Struktur  wird  also 
durch  das  folgende  Schema  veranschaulicht,  welches  auch  die  Be- 
zeichnung der  Kohlenstoffatome  angiebt:  _   . 


ß' 


/ 


ß 


"V 


Von  den  1-4-Diketonen  ausgehend  gelangt  man  zu  a-a'-Dialkyl- 
thiophenen;  /?-Alkylverbindungen  werden  auf  einem  anderen  Wege 
erhalten.  Wir  sahen  oben,  daß  Thiophen  aus  Bemsteinsäure  und 
Schwefelphosphor  entsteht: 

H,C— COOH  HC=Q-^ 


■^2^ 


HgC— COOH  HC=-C^  ' 

Bemsteinsäure  Thiophen 

In   analoger  Weise   entstehen  aus  Mono-  oder  symmetrischer 
Di-Alkylbernsteinsäure  ß-  und  /S-/9'-Alkylthiophene: 

^^Nc_COOH  CH3.C=CH 

H     I  -^  I      >S- 

^^yb—COOR  CH, .  C=CH 

imetrig 
bemsteinsäure 


*3 


Symmetrische  Dimethyl-        /^^-Dimethylthiophen 
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Die  bekannte  Struktur  dieser  Verbindungen  kann  als  Grund- 
lage für  die  Ortsbestimmung  bei  den  Thiophenderivaten  dienen. 

Die  Homologen  des  Thiophens  lassen  sich  zu  Säuren  oxydieren, 
wobei  jede  Kohlenstoffseitenkette  ebenso  wie  bei  den  Benzolhomologen 
in  eine  Garboxylgruppe  übergeht  Die  beiden  Monocarbonsäuren,  die 
und  /?-Thiophen8äuren: 

,CO,H 


a 


v* 


!0,H 


und 


V 


besitzen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  wenn  sie  beide  zusammen  aus 
einer  kalten  wässrigen  Lösung  langsam  auskrystallisieren,  Gemenge 
zu  bilden,  die  sich  auf  keinerlei  Weise  in  die  beiden  Komponenten 
zerlegen  lassen.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  cc-  und 
/9-Thiotolen  entsteht  eine  Säure,  die  ganz  homogen  zu  sein  scheint, 
aber  doch,  wie  nach  ihrer  Entstehung  nicht  anders  anzunehmen  ist, 
aus  einem  Gemenge  der  a-  und  /?-Säure  besteht 

Wenn  man  Thiophen  in  einem  Luftstrom  verdampft  und  die 
mit  Thiophendämpfen  beladene  Luft  in  rauchende,  sorgfältig  ge- 
kühlte Salpetersäure  einleitet,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Dinitro- 
thiophen,  daneben  jedoch  auch  Mononitroverbindung;  letztere 
ist  fest,  schmilzt  bei  44^  und  siedet  bei  224  ^  Sie  besitzt  voll- 
kommen denselben  Geruch  wie  NitrobenzoL  Durch  Reduktion  er- 
hält man  aus  ihr  Amidothiophen  (Thiophenin),  welches  jedoch 
im  Gegensatz  zum  Anilin  ein  sehr  unbeständiger  Körper  ist,  der 
schnell  in  eine  fimisartige  Masse  übergeht  Sein  salzsaures  Salz 
ist  dagegen  beständig.  Das  Thiophenin  ist  nicht  zur  Bildung  von 
Diazoniumverbindungen  befähigt,  giebt  aber  mit  Benzoldiazonium- 
Chlorid  einen  krystallisierten,  orangefarbigen  Azofarbstoff. 

Y.  Pyrazol. 

894.  Pyrazol  erhält  man  u.  a.:  durch  Einwirkung  von  Hydrazin 
NHg — NHg  auf  Acetonoxalester  (1-3-Diketonsäureester): 


NH3OIC— CH3 

)>CH, 

N|H,0|ü— COOR 

Acetonoxalester 


CH, 

I 

I       >CH 
HN— C— COOH 


N— CH 


HN- 


2 

Pyrazol 


CH 


Methylpyrazolcarbonsäure 

Hierbei   entsteht   unter  Verseifung   des  Carboxäthyls  zunächst 
Methylpyrazolcarbonsäure,    welche    beim   Destillieren    in   COj    und 
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Methylpyrazol  zerfällt     Letzteres  läßt  sich  durüli  Permanganat  zu 

Pyrazolcarbonsäure    oxydieren.     Diese    geht    beim   Erhitzen   unter 

COg-Abspaltung  in  Pyrazol  über.    Mit  dieser  Synthese  ist  zugleich 

die  vorstehende  Strukturformel  des  Pyrazols  gegeben;  nach  ihr  ist 

das  Pyrazol  als  ein  Pyrrol  aufzufassen,  in  welchem  eine  CH-Gruppe 

durch  N  ersetzt  ist.    Pyrazol  bildet  eine  schwache  Base,  ist  krystalli- 

siert,   schmilzt    bei  70^    und   ist    sehr  beständig.      Seine  wässrige 

Lösung  reagiert  neutral. 

Wichtige  Derivate  giebt  es  vom  Pyrazol  selbst  nicht,  wohl  aber 

von  einem  Dihydroprodukt,  dem  Pyrazolin  CjHgNg,  welches  durch 

Einwirkung  von  Hydrazin  (-hydrat)  auf  Akroleln  entsteht  und  demnach 

CH-CH  • 

II        I 
die  Struktur  N       CHj   hat;  durch  Brom  wird  es  in  Pyrazol  ver- 

NH 

wandelt     Ein  Ketoderivat  desselben  ist  das  Pyrazolon: 

CH— CH, 

II         I 
N      CO. 

\/ 
NH 

Derivate   des   letzteren   werden   sehr  leicht  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  erhalten: 


CH3.CIO ^|N 


H,C-C0.|0C2H,H|N.CeH, 


.N.CA. 


Hierbei  entsteht  also  ein  Phenylmethylpyrazolon.  Eine 
analoge  Kondensation  findet  bei  der  Einwirkung  yon  Methylphenyl- 
hydrazin  CgHg-HN'NHCHg  auf  Acetessigester  statt;  man  erhält 
demnach  ein  Dimethylphenylpyrazolon: 

CHg-C— NCH. 

>N-CA. 


j^ur 


Dieser  Körper  ist  das  von  Knore  entdeckte  Antipyrin  Cj^HjaNgO, 
welches  wegen  seiner  hervorragenden  antifebrilen  Wirkung  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  findet  Es  krystallisiert  in  weißen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  1 13  ^  und  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destilliert 
werden.    In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  loslich;  die  wässrige 
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Losung  wird  durch  Eisenchlorid  rot,  durch  «alpetrige  Sämre  blau- 
grün gefärbt 

Technisch  wird  das  Antipyrin  in  der  Weise  bereitet,  daß  man  zunächst 
aus  Phenylhydrazin  und  Acetessigester  Phenyknethylpyrazolon  darstellt  und 
in  dieses  durch  Erhitzen  mit  Methylalkohol,  Jodmethyl  und  Kali  noch  eine 
Methylgruppe  einftihrt. 


Außer  den  hier  besprochenen  Ringsystemen  giebt  es  noch  zahl- 
reiche andere,  sowohl  sechs-  wie  fünfgliedrige.  Auf  diese  kann 
hier  jedoch  nicht  näher  eingegangen  werden. 


Kondensation  des  Benzolkemes  mit  heterocykliachen  Kernen. 

Von  Körpern  dieser  Art  werden  wir  nur  drei  besprechen: 
Chinolin,  Isochinolin  und  Indol.  Mit  den  beiden  erstgenannten 
stehen  viele  Alkalolde  in  Zusammenhang;  Indol  ist  wegen  seiner 
Beziehung  zum  Indigo  von  Wichtigkeit. 


I.  GMnoUn  C^H^K. 

395.  Chinolin  findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  im  Knochenöl; 
aus  beiden  ist  es  jedoch  schwer  in  ganz  reinem  Zustand  zu  gewinnen, 
weshalb  es  jetzt  meist  nach  der  Synthese  von  Skraup  (s.  unten) 
dargestellt  wird.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  charakteristischem  Geruch.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  236®, 
sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  l-lOSl  bei  0^  Es  besitzt  den 
Charakter  einer  tertiären  Base]  enthält  also  an  den  Stickstoff  kein 
Wasserstoffatom  gebunden. 

Mit  Säuren bildetdasChinolinSalze;da8Bichromat(C9H7N)2HjCr207 
ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Chinolin  kann  nach  verschiedenen  Synthesen  dargestellt  werden, 
welche  zugleich  über  seine  Struktur  Aufschluß  geben.  Zuerst  wurde 
es  von  Königs  durch  Überleiten  von  AUylanilindämpfen  über  rot- 
glühendes Bleioxyd  synthetisch  erhalten: 


H        CHg 
H/^     NCH 


H        NH 

AUylauilin 


H         H 


+   20   = 


H 


+   2H3O. 


Chinolin 


Digitized  by 


Google 


§  895] 


Kondensation  des  Benzolkemes  u.  s.  w.    Ghinolin. 


447 


Di«  SKBAUP'sche  Synthese  besteht  darin,  daß  man  AnUin  mit 
Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  erhitzt.  Durch  den  wasser- 
entziehenden Einfluß  der  Schwefelsäure  bildet  sich  anig  dem  Glycerin 
Akrolem^  welches  sich  mit  Anilin  zu  Akidiela- Anilin 

CeHßN=CH— C?H=«H3 
vereinigt;  die  oxydierende  Wirkung,  die  bei  der  Synthese  von  Königs 
das   Bleioxyd    ausübt,    wird   hier   durch   das   Nitrobenzol   ^reicht. 
Anstatt  des  Nitrobenzols  kann  auch  Arsensäure  verwandt  werden. 

Eine  andere  von  Baeyeb  und  Dkewsen  aufgefundene  Synthese 

verschaflft  uns  zugleich  eine  deutliche  Vorstellung  von  der  Struktur 

des  Chinolins;  sie  bestehtin  der  Reduktion  des  Ortho-nitrozimmt- 

aldehyds;    hierbei    entsteht    intermediär    die   o-Amido Verbindung, 

deren  Amidowasserstoffatome  mit  dem  Sauerstoff  der  Aldehydgruppe 

reagieren: 

H        CH  H        H 


H        NJH, 


4 


N 

ChinoUn 

Ghinolin 


o-Amidozimmtaldehyd 

Diese    Synthese    zeigt,    daß    das    Ghinolin    ein    Orthoderivat 

des  Benzols  ist;  es  bleibt  also  nur  noch  übrig,  die  Struktur  des 

stickstoffhaltigen  Ringes  zu  bestimmen.    Nun  entsteht  durch  Oxy- 

H 

hoocK''"Nh 

dation  eine  zweibasische  Säure,  die  Ghinolinsäure  , 

hoooLJh 

welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin  liefert.  Es  ist  daher 
unweifelhaft,  daß  das  Ghinolin  einen  Benzol-  und  einen  Pyridinkem 
enthält,  welche  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam  haben.  Das 
Ghinolin  ist  also  ein  Naphtalin,  in  dem  eine  a-CH-Gruppe 
durch  N  ersetzt  ist.  Wir  sahen,  daß  die  Struktur  von  Benzol 
und  Pyridin  sowie  von  Naphtalin  am  zutreffendsten  durch  die  An- 
nahme centrischer  Bindungen  ausgedrückt  wird.  Die  Analogie  des 
Ghinolins  mit  den  genannten  Verbindungen  giebt  daher  Veranlassung, 
auch  in  diesem  centrische  Bindungen  anzunehmen.  Wir  gelangen 
dann  zu  der  Formel 


fCX^ 


Chinolin 
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Die  Anzahl  der  isomeren  Snbstitutionsprodukte  ist  hier  natür- 
lich sehr  groß,  da  die  mit  Wasserstoff  verbundenen  Kohlenstoff- 
atome bezüglich  ihrer  Stellung  zum  Stickstoffatom  sämtlich  unter- 
einander differieren.  Isomere  Monosubstitutionsprodukte  sind  daher 
7  möglich,  und  die  Anzahl  der  Biderivate  mit  gleichen  Sub- 
Btituenten  beträgt  bereits  21;  nocli  größer  ist  die  Anzahl  der  Tri- 
de;ivate  u.  s.  w. 

896.  Für  die  Ortsbestimmung  kommen  drei  Methoden  in 
Betracht:  Die  relative  Ortsbestimmung  (853,  1),  die  Oxydation 
und  die  SKBAUp'sche  Synthese,  Bei  der  Oxydation  wird  im  all- 
gemeinen der  Benzolkem  wegoxydiert,  während  der  Pyridinkern  er- 
halten bleibt  Man  besitzt  also  in  der  Oxydation  ein  Mittel,  zu  ent- 
scheiden, welche  Substituenten  sich  im  Benzol-  und  welche  sich  im 
Pyridinkern  befinden.  —  Die  SKBAXJp'sche  Synthese  ist  deshalb  ein 
wichtiges  Hilfsmittel,  weil  sie  nicht  nur  mit  dem  Anilin  selbst,  sondern 
auch  mit  zahlreichen  substituierten  Anilinen  ausführbar  ist,  so  z.  B.  mit 
im  Kern  alkylierten  Anilinen,  Nitranilinen,  Amidophenolen  u.  s.  w.  In 
allen  so  entstehenden  Chinolinderivaten  müssen  die  Substituenten  sich 
im  Benzolkem  befinden,  und  zwar  kann  man  bei  ortho-  und  parasub- 
stituierten  Anilinen  die  Stellung  derselben  direkt  ableiten.    Denn  aus 


kann   nur 


Sr^ 


NH, 


entstehen;  aus 


nur 


NH, 


;    aus 


^-"V 


•nh. 


jedoch  sowohl 


als  auch 


"-Ar 


Hat  man  ein  meta- substituiertes  Anilin  angewendet,  so  muß  man 
also  zwei  Isomere  erwarten.  Mit  Hilfe  der  SKBAUp'schen  Synthese 
kann  man  demnach  die  sämtlichen  vier  im  Benzolkem  substituierten 
Derivate,  welche  möglich  sind,  darstellen. 
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Für  die  Bezeichnung  der  Chinolinderivate  gilt  nacli  Eichter's 

Vorschlag  das  Schema: 

N 


Viele  Derivate  des  Chinolins  hat  man  nach  der  SKRAUp'schen 
Synthese  erhalten,  eine  geringere  Anzahl  durch  direkte  Substituierung. 
Jedoch  sind  Sulfosäuren  auf  letztere  Weise  dargestellt  worden.  Diese 
lassen  sich  durch  Kalischmelze  in  Oxychinoline,  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium  in  Cyanchinoline  überführen;  letztere  liefern  bei  der 
Verseifung  Carbonsäuren. 

Das  2-oxychinolin  oder  Carbostyril  kann  synthetisch  durch 
Wasserabspaltung  aus  der  o-Amidozimmtsäure  dargestellt  werden: 


\ 


)H 


/CH=CH 

CeH/    I        -H^  = 

\NIH2OICOH 


o-Amidozimmtsäure      Py-1-oxychinolin  (Carbostyril) 

Es  besitzt  den  Charakter  eines  Phenols,  ist  z.  B.  in  Alkalien  lös- 
lich und  wird  durch  COg  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 

II.  Isoehinolin  C9H7K. 

39  7«  Das  Isochinolin  kommt  im  Steinkohlenteer  yor  und  ist  daraus  von 
HooGEWERFF  uud  YAN  DoRP  mit  Hilfe  seines  schwerlöslichen  Sulfats  isoliert 
worden.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chinolinartigem  Greruch,  siedet 
bei  237**  und  schmilzt,  wenn  einmal  fest,  bei  21°. 

Die   folgende   Synthese   erschließt   uns   seine   Struktur.      Als   Ausgangs- 


•/ 


material  diente  Homophtalsäure  CeH«« 

^COOH 
salz  durch  Erhitzen  in  Homophtalimid  übergeht: 

(CH,C00NH4 
ICOONH4 


CHj— COOH  1 


2 


deren   Ammonium- 


/CHj.CO 
2H,0-NH8  =  CeH4<'  >NH. 

Homophtalimid 

Beim  Erhitzen  mit  POCI3  werden  beide  Sauerstoflfatome  von  je  zwei  Chlor- 
atomen ersetzt;  zugleich  werden  jedoch  zwei  Moleküle  HCl  wieder  abgespalten, 
sodaß  Dichlor-iso-chinolin  entsteht: 

CHIH 


CeH;      C 
C1|C1    H| 


W^,HC1=. 


Cl 


Dichlorisochinolin 


HoLLBMAN,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage. 
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Letzteres  wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  IsochinoUn  re- 
duziert, welches  sich  also  von  dem  gewöhnlichen  Chinolin  dadurch  unter- 
scheidet, daß  der  Stickstoff  des  Pyridinkems  nicht  direkt  an  den  Benzolkem 
gebunden  ist 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  bestätigt  die  eben  abgeleitete  Struktur- 
formel. Sie  verläuft  nämlich  in  der  Weise,  daß  bei  einem  Teil  der  Substanz 
der  Benzolkem,  bei  einem  anderen  Teil  der  Pyridinkem  wegoxydiert  wird. 
Als  Oxydationsprodukte  treten  demnach  Cinchomeronsäure  und  Phtal- 
säure  auf: 


HOX-^^^^ 


N  HO,C 


und 


N 


N 


Isochinolin 


Cinchomeronsäure 


Isochinolin 


-^\00,H 


S^^^COjH 
Phtalsäure 


Da  die  Struktur  des  Isochinolins^  auf  Grund  der  oben  mitgeteilten  Syn- 
these feststeht,  so  läßt  sich  aus  diesen  Thatsachen  die  Strukturformel  der 
Cinchomeronsäure  herleiten;  sie  stimmt,  wie  man  sieht,  mit  der  in  390  auf 
anderem  Wege  ermittelten  überein. 

in.   Indol  CgH^K. 

898.  Der  Wichtigkeit  dieser  Verbindung  wegen  ihrer  Be- 
ziehungen zum  Indigo  wurde  schon  oben  einmal  Erwähnung  gethan. 
Der  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden  Verbindungen  ergiebt 
sich  aus  der  folgenden  Reihe  von  Übergängen,  die  fast  ausschließlich 
von  Baeyeb  aufgefunden  worden  sind. 

Bei  der  Behandlung  von  Indigo  CjeH^^NgOg  mit  Salpetersäure 
entsteht  ein  Oxydationsprodukt,  das  Isatin  CgH^NOg,  welches  auch 
synthetisch  erhalten  worden  ist  und  zwar  auf  folgendem  Wege: 
o-Nitrobenzoylchlorid  liefert  durch  Behandlung  mit  AgCN  ein  Nitril, 
letzteres  bei  der  Verseifung  die  zugehörige  Säure: 


|C0C12 
^0^*1  NO,    1 


C«H 


.{ 


O-Nitrobenzoylchlorid 


CO-CN 
NO3 


CeH, 


fCO-COOH 


'INO, 

0-Nitrobenzoylameisensäure 


Die  daraus  durch  Reduktion  entstehende  Amidosäure  geht  durch 
intramolekulare  Wasserabspaltung  leicht  in  Isatin  über: 


Ce<CO%ioloH  -  H^Ö   =   «e<m>'ÖH 


*\COC|0|OH 

o-Amidobenzoylameisensäure 


Isatin 


Isatin  wird  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Dioxindol 
CgHyNOj  reduziert,  indem  zwei  Atome  WasserstoflF  aufgenommen 
werden.     Letzteres  entsteht  auch   direkt   durch   Wasserabspaltung 
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aus   der  flir   sich  unbeständigen  o-Amidomandelsäure,  womit  seine 
Struktur  gegeben  ist: 

p  H  /^l? TT  O   -   PTT  /^^^-^m 

O-Amidomandelsäure  Dioxindol 

Durch  weitere  Reduktion  des  Dioxindols  mit  Zinn  und  Salzsäure 
entsteht  Oxindol,  welches  seinerseits  auch  durch  Reduktion  von 
o-Nitrophenylessigsäure  dargestellt  werden  kann: 

Oxindol 


^CH^-COIOH 
o-Amidophenylessigsäure 


Oxindol  endlich  giebt  bei  der^Destillation  mit  Zinkstaub  Indol 
CgH^N,  welchem  also  die  Strukturformel  CqK^<^^^\CIL  zuerkannt 
werden  muß,  die  sich  auch  so  schreiben  läßt: 


N 
Indol 

d.h.  das  Indol  enthält  einen  Benzolkern  mit  einem  Pyrrol- 
kern  kondensiert.  Indol  zeigt  auch  in  der  That  einige  Pyrrol- 
eigenschaften;  es  bildet  z.  B.  nur  eine  sehr  schwache  Base  und  färbt 
sich  mit  Salzsäure  rot. 

^-Methjlindol  oder  Skatol  findet  sich  in  den  Fftces  und  verursacht 
hauptsächlich  deren  unangenehmen  Geruch.  Es  entsteht  aus  Eiweißstoffen 
durch  Ealischmelze  oder  Fäulnis.  Femer  ist  es  in  indischem  Handelsindigo 
nachgewiesen  worden. 

Die  Struktur  des  Indigo  ergiebt  sich  auf  Grund  seiner  Bildung  aus 
Isatinchlorid;  letzteres  kann  aus  Isatin  und  PClg  gewonnen  werden 
und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Indigo: 


/N 


'K^' 


C<„>>CeH*  = 


Isatinchlorid 

''•<co>-<oo>' 

Indigo 


29* 
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Die  folgende  Synthese  beweist,  daß  in  der  That  bei  der  Indigo- 
biidung  zwischen  den  Isatinresten  Kohlenstoffbindung  zustande 
kommt.  Der  Indigo  kann  nämlich  auch  durch  Behandlung  von 
o-Dinitrodiphenyldiacetylen  mit  Schwefelsäure 

CgMx — C=C — C;^=C  •  vvgH^ 

und  darauf  folgende  Reduktion  dargestellt  werden.  In  diesem  Körper 
ist  aber  die  Kohlenstoff bindung,  welche  bei  der  Synthese  mittels 
Isatinchlorid  entsteht,  bereits  vorhanden. 

399.  Der  Indigo  war  schon  im  Altertum  bekannt;  er  gehört 
zu  den  schönsten  blauen  Farbstoffen  und  ist  zudem  sehr  licht- 
beständig und  waschecht,  sowie  säure-  und  alkali-echt  Er  wird 
aus  einigen  Pflanzen,  namenthch  Indigofera  tinctoria  und  lepto- 
stycha  gewonnen,  welche  in  Indien,  Java  u.  a.  in  großem  Maß- 
stabe kultiviert  werden.  Diese  Pflanzen  enthalten  ein  Glukosid, 
das  Indikan,  welches  hauptsächlich  in  den  Blättern  vorkommt 
und  aus  diesen  durch  heißes  Wasser  extrahiert  werden  kann. 
Indikan  ist  eine  krystallisiei*te  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
Cj^Hi^NOß  +  8  HgO.  Die  Blätter  enthalten  neben  diesem  Glukosid 
ein  Enzym,  welches  —  wie  andere  Enzyme  —  durch  kochendes 
Wasser  unwirksam  wird.  Will  man  also  Indikan  gewinnen,  so 
muß  man  heißes  Wasser  anwenden.  Bei  der  Extraktion  mit 
kaltem  Wasser   wird   das  Glukosid    durch   jenes   Enzym,   welches 

auch  in  Lösung  geht,  in   Glukose   und   Indoxyl  G^R/^^^^^GH 

gespalten,  welches  letztere  in  schwach  saurer  Lösung  ziemlich  be- 
ständig ist,  aber  in  schwach  alkalischer  Lösung  durch  den  LufU 
Sauerstoff  rasch  zu  Indigo  oxydiert  wird.  Zur  Gewinnung  von  In- 
digo aus  den  genannten  Pflanzen  übergießt  man  deshalb  die  Blätter 
mit  lauwarmem  Wasser  und  läßt  sie  damit  einige  Stunden  stehen. 
Der  so  erhaltene  wässrige  Extrakt  wird  jetzt  „geschlagen*',  d.  L 
man  läßt  ein  Ead  mit  hölzernen  Schaufeln  sich  darin  drehen, 
welches  die  Flüssigkeit  energisch  mit  Luft  durcharbeitet,  um  das 
Indoxyl  zu  Indigo  zu  oxydieren.  TJm  diesen  Prozeß  zu  beschleunigen, 
macht  man  die  Flüssigkeit  durch  einen  Zusatz  von  Kalk  schwach 
alkalisch.  Der  entstandene  Indigo  setzt  sich  ab,  wird  abfiltriert, 
getrocknet  und  in  Form  kleiner  Würfel  in  den  Handel  gebracht 

Dieser  Handelsindigo  enthält  neben  Indigotin,  dem  eigent- 
lichen blauen  Farbstoff,  Indigorot,  Indigobraun  und  leimartige 
Substanzen.    Diese  Stoffe  lassen  sich  durch  Ausziehen  mit  Wasser, 
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Alkohol,  Alkalien  ausziehen  und  so  von  dem  Indigotin,  welches  in 
diesen  Losungsmitteln  unlöslich  ist,  trennen. 

Der  große  Wert  des  Indigos  hat  zahlreiche  Versuche  veranlaßt, 
diesen  Farbstoff  auf  synthetischem  Weg  darzustellen.  Durch  folgende 
Methode,  welche  die  „Badische  Anilin-  und  Sodafabrik^'  anwendet, 
ist  dies  gegenwärtig  soweit  gelungen,  daß  der  künstliche  Indigo 
mit  dem  natürlichen  konkurrieren  kann.  Hinzu  kommt,  daß  das 
synthetische  Produkt  reines  Indigotin  ist,  welches  für  die  Färberei 
in  vielen  Fällen  Vorteile  bietet 

Anthranilsäure   (o-Amidobenzoesäure)  CJeH^jp^*      und  Mono- 

chloressigsäure  werden   zunächst  zu  Phenylglycinoarbonsäure   kom- 
biniert: 


r  NH|H  +  CliH,C.CO,H      ^  p  „  f  NHlB^jC 


CO,iH. 
OH 

^-Phenylglycincarbonsäure 


Letztere  geht  durch  Schmelzen  mit  NaOH  in  Indoxyl  über 
CgH^<^p^^^CH,  welches  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Luft- 
sauerstoff zu  Indigo  oxydiert  wird. 

Diese  Indigosynthese  ist  dadurch  ausführbar  geworden,  daß  man 
eine  Methode  fand,  Anthranilsäure  billig  darzustellen.  Sie  wird 
mit  Hilfe  des  Phtalimids  (861)  aus  Phtalsäure  dargestellt,  welche 
letztere  durch  Oxydation  von  Naphtalin  bereitet  wird. 

Indigotin  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  beim  Reiben 
Kupferglanz  annimmt  Im  Vakuum  kann  es  ohne  Zersetzung  subli- 
miert  werden,  und  man  hat  auch  seine  Dampfdichte  bestimmen 
können.  Man  kann  es  aus  Nitrobenzol  oder  Anilin  umkrystalli- 
sieren,  auch  von  kochendem  Eisessig  wird  es  gelöst  In  den 
meisten  übrigen  Lösungsmitteln  ist  es  unlöslich.  Zum  Zwecke 
des  Färbens  ist  es  jedoch  nötig,  den  Farbstoff  in  gelöstem  Zu- 
stand zu  haben  und  mit  dieser  Lösung  die  Gewebe  zu  tränken. 
Hierfür  kann  man  den  Indigo  durch  Sulfurierung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  wasserlösliche  Sulfosäuren  verwandeln,  welche  aber 
weniger  echt  sind.  Das  Färben  mit  dem  Indigblau  selbst  geschieht 
von  alters  her  durch  „Verküpung".  Indigblau  wird  durch  Reduktion 
unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Indigweiß 
CigHjgNjOg  verwandelt,  einen  weißen  krystallinischen  Körper,  der 
phenolartigen  Charakter  besitzt,  da  er  sich  in  Alkalien  auflöst.    In 
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dieser  alkalischen  Lösang  oxydiert  sich  Indigweiß  an  der  Luft  rasch 
zu  Indigo  nach  der  Gleichung: 

Cx«H,,N,0,  +  0,  =  C,Ä,N,0,  +  H,0,  (382) 

Man  tränkt  die  Gewebe  mit  der  alkalischen  Lösung  und  setzt  sie 
der  Luft  aus.  Das  entstehende  Indigblau  schlägt  sich  dann  auf 
der  Faser  nieder. 

Die  Reduktion  von  Indigo  zu  Indigweiß  richtet  sich  in  der 
Ausfuhrung  danach,  ob  man  Wolle,  Baumwolle  oder  Seide  färben 
wiU.  Für  die  ersteren  beiden  ist  Reduktion  mit  Hyposulfit  („Anorg. 
Ch.«  <92)  vorteilhaft 

Eine  Lösung  von  Zinkhyposulfit  wird  mit  überschüssiger  Kalk- 
milch versetzt,  wodurch  Zinkhydroxyd  ausfällt  In  die  Calcium- 
hyposulfitlösung  bringt  man  dann  den  mit  Wasser  angerührten 
Indigo  und  erwärmt-  auf  60^;  man  erhält  so  in  einigen  AugenbUcken 
eine  sehr  konzentrierte  alkalische  Indigweißlösung,  die  man  zum 
Färben  entsprechend  mit  Wasser  verdünnt 


Alkaloide. 


400.  In  manchen  Pflanzenarten  finden  sich  eigentümliche  Sub- 
stanzen von  basischem  Charakter  und  oft  komplizierter  Zusammen- 
setzung, welchen  man  den  gemeinsamen  Namen  Alkaloide  bei- 
gelegt hat  Diese  Zusammenfassung  stammt  aus  einer  früheren  Zeit, 
zu  welcher  sie  ebenso  begründet  war,  wie  etwa  der  Sammelname 
Pflanzensäuren  fiir  die  in  den  Pflanzen  angetroffenen  Säuren,  deren 
Struktur  man  nicht  kannte. 

Ebenso  wie  man  nun  diese  letzteren  verschiedenen  Klassen  von 
Verbindungen  hat  einreihen  müssen  (den  aliphatischen  oder  den 
aromatischen  einbasischen  oder  mehrbasischen  Säuren),  so  hat  sich 
auch  hier  gezeigt,  daß  die  einzelnen  Alkaloide  sehr  verschiedenen 
Körperklassen  angehören.  Jedoch  lassen  sich  weitaus  die  meisten 
von  ihnen  vom  Pyridin  (Chinolin  und  Isochinolin)  ableiten,  wäh- 
rend eine  geringe  Anzahl  zur  aliphatischen  Reihe  gehört.  Von 
diesen  letzteren  sind  einige  schon  firüher  besprochen  worden,  so 
Betain,  Muskarin,  Cholin,  Kaffeln  und  Theobromin.  Hier  wollen 
wir  noch  einzelne  unter  denjenigen  Alkaloiden,  welche  Derivate  des 
Pyridins  sind,  etwas  näher  betrachten. 

Man  unterscheidet  sie  wohl  auch  als  eigentliche  Alkaloide  von 
den  übrigen,  welche  Pflanzenbasen  genannt  werden. 
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Allgemeine  Eigrenschaften. 

401.  Ein  und  dasselbe  Alkaloid  findet  man  selten  in  verschie- 
denen Pflanzenfamilien  zugleich;  viele  Pflanzenfamilien  enthalten 
keine  Alkaloide.  Fast  alle  Alkaloide  treten  in  dikotylen  Pflanzen 
auf.  Nur  einige  sind  Flüssigkeiten  (Coniih,  Nicotin);  die  meisten 
sind  fest  und  krystallisiert.  Viele  sind  optisch  aktiv  und  zwar  links- 
drehend; nur  ausnahmsweise  begegnet  man  rechtsdrehenden.  Sie 
reagieren  alkalisch  und  besitzen  bitteren  Geschmack;  meistens  sind 
sie  in  Wasser  nicht,  aber  mehr  oder  weniger  in  Äther  und  leicht 
in  Alkohol  löslich.  Von  Alkalien  werden  die  meisten  nicht,  wohl 
aber  von  Säuren  unter  Bildung  zum  Teil  gut  krystallisierender 
Salze  gelöst. 

OüBEMANs  hat  gefunden,  daß  das  spezifische  Drehungsvermögen  der 
wässrigen  Lösungen  von  Salzen  der  Alkaloide  mit  verschiedenen  starken 
Säuren  nur  vom  Alkaloid  abhängt  und  der  Säurerest  keinen  Einfluß  darauf 
hat.  Dagegen  war  dies  wohl  der  Fall  bei  den  Salzen  schwacher  Säuren. 
Dies  erklärt  sich  so:  Die  Salze  der  starken  Säuren  sind  fast  völlig  ionisiert, 
in  ihrer  Lösung  ist  das  optisch  aktive  Kation  vorhanden  und  nur  dessen 
Konzentration  kommt  daher  für  die  Größe  der  Drehung  in  Betracht  Die 
Salze  der  schwachen  Säuren  sind  dagegen  zu  einem  erheblichen  Teil  nicht 
ionisiert;  daher  müssen  ihre  Lösungen  ein  anderes  spezifisches  Drehungs- 
vermögen besitzen,  weil  sie  eben  gewissermaßen  eine  andere  drehende  Substanz 
enthalten. 

Viele  Alkaloide  geben  eigentümliche  Farbenreaktionen,  an 
welchen  sie  zu  erkennen  sind.  Sehr  viele  Alkaloide  werden  aus 
wässriger  (oder  saurer)  Lösung  durch  gewisse  Beagentien  gefällt; 
solche  allgemeine  Alkaloidreagentien  sind  u.  a.  Tannin,  Phos- 
phormolybdänsäure, Jodkaliumquecksilber,  KJ-HgJg.  Viele  Alkaloide 
sind  starke  Gifte. 

Oft  kann  als  Gegengift  starker  Thee  angewandt  werden,  weil  dieser 
Tannin  enthält,  welches  das  Alkaloid  fällt  und  dadurch  unschädlich  macht 

Die  meisten  Alkaloide  sind  tertiäre  Amine,  geben  also  mit  Jod- 
methyl Additionsprodukte;  kein  einziges  besitzt  den  Charakter  eines 
primären  Amins.  Viele  Alkaloide  enthalten  Säureester  oder  Methoxyl- 
gruppen;  die  ersteren  sind  abspaltbar  durch  Verseifung  (Erhitzen 
mit  Basen  oder  Säuren),  die  letzteren  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff, indem  Jodmethyl  entsteht  Hydroxylgruppen  lassen  sich 
auf  gewöhnliche  Weise  (mit  Hilfe  von  Säurechloriden  oder  Essig- 
säureanhydrid) nachweisen.  Bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  oft  substituierte  Pyridine. 

Die  Struktur  vieler  Alkaloide  hat  man  wegen  ihrer  komplizierten 
Zusammensetzung  noch  nicht  aufklären  können.  Deshalb  ist  eine 
völlig  rationelle  Klassifizierung  noch  nicht  möglich. 
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402.  Die  Gewinnung  der  Alkaloide  aus  den  Pflanzen 
geschieht  meist  so,  daß  die  feingeschnittenen  Pflanzenteile  in  eine 
lange  unten  spitz  ausgezogene  Röhre  gebracht  werden,  in  deren 
Verengung  sich  etwas  Glaswolle,  Charpie  oder  dergleichen  befindet; 
dann  wird  angesäuertes  Wasser  daraufgegossen,  welches  also  durch 
eine  dicke  Schicht  des  zu  extrahierenden  Stoffes  langsam  hindurch- 
strömt und  unten  abtropft  („Deplacieren**).  Gewöhnlich  gehen  zugleich 
mit  dem  Alkaloid  Farbstoffe,  Kohlehydrate,  anorganische  Salze  u.  s.  w. 
in  Lösung.  Ist  das  Alkaloid  flüchtig  oder  ist  es  schwer  löslich,  so 
kann  man  dann  die  saure  Flüssigkeit  alkalisch  machen  und  die 
Base  im  ersten  Fall  mit  Wasserdampf  übertreiben,  im  zweiten  durch 
Abfiltrieren  gewinnen.  Meistens  ist  noch  eine  weitere  Reinigung 
durch  mehrfaches  Umkrystallisieren  des  freien  Alkaloids  oder  eines 
seiner  Salze  notwendig. 


Einzelne  Alkaloide. 

403.  Co  nun  CgHj^N.  Die  Synthese  dieser  Verbindung  wurde 
bereits  (888)  besprochen.  Coniin  findet  sich  im  Schierling  (Conium 
maculatum);  es  bildet  eine  farblose,  betäubend  riechende  Flüssigkeit 
Yom  Siedepunkt  167^,  welche  sich  in  Wasser  wenig  löst,  und  ist 
sehr  giftig. 

404.  Nicotin  Ci^H^^Nj  findet  sich  in  den  Tabaksblättem  an 
Äpfelsäure  und  Citronensäure  gebunden  vor.  Es  ist  eine  ölige,  farb- 
lose, linksdrehende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
nach  Tabak  riecht;  der  Geruch  tritt  jedoch  bei  einem  frisch  destil- 
lierten Präparat  viel  weniger  hervor  wie  bei  einem  alten.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  246*7  ®;  es  ist  sehr  giftig.  An  der  Luft  färbt 
es  sich  bald  braun.  Das  Nicotin  ist  eine  ditertiäre  Base;  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  wird  es  in  Nicotinsäure  (889)  über- 
geführt. Es  ist  also  ein  /9-Pyridinderivat.  Man  ist  jetzt  der  Meinung, 
daß  es  außer  einem  Pyridinring  einen  hydrierten  Pyrrolkem  ent- 
hält, welcher  letztere  am  Stickstoffatom  methyliert  ist 

406.  Atropin  Cj^H^gNOg  ist  in  der  Tollkirsche  (Atropa  bella- 
donna) und  den  Stechäpfeln,  den  Früchten  von  Datura  stramonium, 
enthalten.  Es  ist  krystallisiert,  schmilzt  bei  115*5^  und  ist  sehr 
giftig.  Wegen  seiner  „mydriatischen"  Wirkung,  d.  h.  weil  eine  ver- 
dünnte Atropinlösung  in  das  Auge  getröpfelt  Erweiterung  der  Pupille 
bewirkt,  findet  es  in  der  Augenheilkunde  Anwendung.  Atropin  ist 
optisch  inaktiv.     Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Natronlauge  auf 
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120®  spaltet  es  sich  unter  AujEnahme  von  Wasser  in  Tropin  und 
Tropasäure: 

Atropin  Tropin         Tropasäure 

Aus  diesen  Spaltungsprodukten  läßt  es  sich  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  zurückbilden.  Atropin  ist  also  als  ein  Ester,  als 
tropasaures  Tropin   anzusehen.      Die   Struktur   der  Tropasäure   ist 

bekannt;  sie  ist  c^-PJienyl-/S-oxypropionsäure  C^Hß-CH  ;  Tro- 


pin hat  wahrscheinlich  die  folgende  Struktur: 

I         II 
H3C— CH CH2 


"^CO, 


H 


N.CH3CHOH, 

,     1  I 

HgC— CH CH2 


d.  h.  es  besteht  aus  einem  Kohlenstoffring  mit  mittelständiger  ^^Stiqk- 
stoffbrücke".  Diese  Formel  erklärt,  daß  man  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen verschiedene  Spaltungsprodukte  erhält,  da  sowohl 
Pyrrolidinderivate  (Ring  I)  wie  substituierte  Piperidine  (Ring  11)  und 
endlich  auch  Heptamethylenderivate  (äußerer  Kohlenstofiring)  er- 
halten wurden. 

406.  Hyoscyamin  findet  sich  im  Bilsenkraut,  ist  isomer  mit 
Atropin  und  geht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in 
letzteres  über;  es  ist  gleichfalls  in  Tropin  und  Tropasäure  spaltbar; 
die  Isomerie  ist  wahrscheinlich  stereochemischer  Art 

407.  Cocain  CjyHgjNO^.  In  den  Cocablättern  (von Erythroxylon 
coca)  kommen  verschiedene  Alkaloide  vor,  unter  denen  das  Cocain 
das  bekannteste  ist,  weil  es  die  Fähigkeit  besitzt,  lokale  Anästhesie 
hervorzurufen.  Es  ist  krystallisiert,  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
schmilzt  bei  98^.  Durch  Erhitzen  mit  starken  Säuren  wird  eine 
Benzoyl-  und  Methylgruppe  abgespalten,  und  es  entsteht  E egonin 

CgHjgNOg;  deshalb  kann  dem  Cocain  die  Formel  CgH^gNOal^QJ^» 

zugesprochen  werden. 

Cocain  läßt  sich  durch  Benzoylieren  und  Methylieren  von  Ecgonin 
wiedergewinnen.     Ecgonin  ist  eine  Ketoverbindung  des  Tropins. 

408.  Morphin  Cj^H^igNOg  ist  das  am  längsten  bekannte 
Alkaloid.     Es   wurde    1806    von  Sertürnee   aus    dem  Opium  ge- 
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Wonnen.  Das  Opium  ist  der  eingedickte  Milchsaft  der  Samen- 
kapseln von  Papaver  somniferum.  Es  besteht  aus  einem  äußerst 
komplizierten  Gemenge,,  welches  u.  a.  Kautschuk,  Fette,  Harze, 
Gummi,  Zuckerarten,  EiweißstofiFe ,  Mineralsalze,  einige  orga- 
nische Säuren  u.  s.  w.  neben  zahlreichen  Alkaloiden  enthält.  Von 
den  zwanzig  im  Opium  nachgewiesenen  Alkaloiden  tritt  das  Morphin 
in  der  größten  Menge  auf;  Opium  enthält  im  Mittel  lO^o  dieses 
Alkaloids. 

Morphin  ist  krystaUinisch,  schmilzt  bei  230^  unter  Zersetzung, 
ist  in  Wasser  wenig  löslich,  geruchlos  und  von  schmerzstillender 
und  narkotischer  Wirkung.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen Pyrrol,  Pyridin,  Chinolin  und  Phenanthren.  Morphin  bildet 
eine  tertiäre  Base,  die  zugleich  Phenolcharakter  besitzt,  was  sich 
durch  seine  Löslichkeit  in  Alkalien  zu  erkennen  giebt. 

409,  Narkotin  CjgHjgNO^  bildet  nach  dem  Morphin  den 
Hauptbestandteil  des  Opiums  (ca.  6^/^).  Es  ist  krystallisiert,  schmilzt 
bei  176^  und  ist  nicht  sehr  giftig;  es  bildet  nur  eine  schwache  (tertiäre) 
Base,  da  seine  Salze  leicht  hydrolytisch  gespalten  werden.  Das 
Narkotin  enthält  drei  Oxymethylgruppen:  man  kann  es  also  auch: 
CigHi^NO^COCHg)^  schreiben.  Die  Verbindung  CigH^4N04(0H)3  heißt 
Nor-Narkotin.  Bei  der  Hydrolyse  liefert  Narkotin  das  Anhydrid 
der  Mekoninsäure  Cj^H^^jO^  und  Cotarnin  C^gHjgNOj,  welches 
durch  Brom  in  Dibrompyridin  übergeführt  werden  kann.  Das 
Cotarnin  ist  ein  Derivat  des  Isochinolins. 

410,  Chinin  CgjjHj^NgOg.  In  den  Rinden  verschiedener  Bäume, 
die  zu  den  Cinchona-  und  Remya- Arten  zählen,  findet  sich  eine  große 
Anzahl  von  Alkaloiden,  von  denen  24  isoliert  worden  sind;  vermut- 
lich sind  aber  noch  mehr  darin  enthalten.  Unter  diesen  nimmt  das 
Chinin  wegen  seiner  vortrefflichen  fiebervertreibenden  Eigenschaften 
die  erste  Stelle  ein.  Von  den  anderen  ist  das  Cinchonin  CigH^^NjOg 
das  wichtigste,  da  es  ähnliche  Wirkungen  wie  Chinin  aber  in 
schwächerem  Maße  ausübt. 

Außer  den  Alkaloiden  enthalten  die  genannten  Rinden  ver- 
schiedene Säuren  (Chinasäure,  Chinovasäure  u.  s.  w.)  und  indifferente 
Verbindungen  (Chinovin,  Chinarot  u.  s.  w.). 

Chinin  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich;  es  ist  linksdrehend; 
in  wasserfreiem  Zustand  schmilzt  es  bei  177^,  mit  drei  Molekülen 
Ery  Stallwasser  bei  57®. 

Chinin  ist  eine  starke  Base,  in  der  beide  Stickstoffatome  tertiär 
gebunden  sind  und  vereinigt  sich  mit  zwei  Äquivalenten  Säure.    Die 
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Chininsalze  fluoreszieren  in  verdünnter  Lösung  prächtig  blau,  eine 
Erscheinung,  die  zur  Erkennung  dieser  Base  dienen  kann. 

Die  Struktur  des  Chinins  ist,  besonders  durch  die  Untersuchungen 
von  Königs,  teilweise  aufgeklärt  Es  scheint  aus  zwei  Bingsystemen 
zu  bestehen  und  enthält  eine  Hydroxyl-  und  eine  Methoxylgruppe; 
man  kann  es  also  schreiben: 

CH,O.C«H,N-C,A,(OH)N. 

Das  erste  dieser  Ringsysteme  ist  5-Methoxychinolin,  welches 
durch  schmelzendes  Kali  aus  Chinin  erhalten  wird.  Der  zweite  Ring 
ist  wahrscheinlich  dem  im  Tropin  angenommenen  analog  (406). 

411,  Strychnin  CaiN^NgOj.  In  den  Brechnüssen,  d.  h.  den 
Samen  von  Nux  vomica,  wie  in  anderen  Strychnosarten  finden  sich 
drei  Alkaloide  vor:  Strychnin,  Brucin  und  Curarin,  welche 
heftige  Gifte  sind. 

Über  die  Struktur  des  Curarins  ist  noch  wenig  bekannt,  doch 
sind  seine  physiologischen  Eigenschaften  gut  studiert;  es  verursacht 
in  kleinen  Dosen  völlige  Lähmung. 

Strychnin  und  Brucin  verursachen  dagegen  zum  Tode  führende 
hefÜge  Krämpfe,  d.  h.  Kontractionen  des  Muskelgewebes;  Curarin 
kann  deshalb  als  Gegengift  gebraucht  werden. 

Strychnin  schmilzt  bei  265®,  ist  krystallisiert  und  in  Wasser 
nahezu  unlöslich.  Es  ist  eine  einwertige  tertiäre  Base;  nur  das 
eine  von  seinen  beiden  Stickstoffatomen  zeigt  basische  Eigenschaften. 
Bei  der  Kalischmelze  liefert  das  Strychnin  Chinolin  und  Indol;  beim 
Destillieren  mit  Kalk  /3-Picolin  (388).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
ist  u.  a.  Carbazol  (379)  erhalten  worden. 


Eiweißstoffe. 


412.  Das  letzte  Kapitel  dieses  Buches  möge  eine  kurze  Be- 
sprechung der  Eiweißstoffe  bringen.  Diese  Verbindungen  sind  für 
das  Tier-  und  Pflanzenleben  von  größter  Bedeutung,  der  chemischen- 
Untersuchung  aber  bereiten  sie  wegen  ihrer  höchst  komplizierten 
Zusammensetzung  die  größten  Schwierigkeiten.  Die  große  physio- 
logische Wichtigkeit  dieser  Stoffe  folgt  daraus,  daß  die  Trocken- 
substanz des  tierischen  Körpers,  von  Fett  und  anorganischen  Be- 
standteilen abgesehen,  nahezu  ganz  aus  Eiweißstoffen  besteht,  daß 
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ferner  jede  lebende  Pflanzenzelle  dieselben  als  unentbehrlichen  Be- 
standteil enthält,  und  daß  die  Eiweißkörper  den  wichtigsten  Be- 
standteil der  menschlichen  und  tierischen  Nahrung  bilden.  Denn 
während  Fette  und  Kohlehydrate  eine  Zeit  lang  bei  der  Ernährung 
entbehrt  werden  können,  geht  das  Tier  bei  Entziehung  der  Eiweiß- 
stoffe sicher  zu  Grunde. 

Außer  der  komplizierten  Zusammensetzung  erschweren  noch 
andere  Eigenschaften  der  Eiweißkörper  ihre  Untersuchung.  Mit 
geringen  Ausnahmen  sind  sie  nämlich  nicht  krystallisierbar;  keine 
einzige  läßt  sich  unzersetzt  destillieren.  Diese  wichtigen  Hilftsmittel 
zur  Isolierung  einheitlicher  Substanzen  versagen  also  hier.  Zudem 
sind  viele  dieser  Körper  sehr  veränderlich  und  zeigen  untereinander 
wenig  scharfe  Unterschiede. 

Unter  der  Bezeichnung  Proteinstoffe  werden  die  Einweißstoffe 
und  ihre  nächsten  Verwandten,  die  Proteide  und  Albuminolde, 
zuammengefaßt  Wir  wollen  zunächst  die  eigentlichen  Eiweiß- 
stoffe, die  auch  native  Eiweißstoffe  genannt  werden,  betrachten. 
Sie  zeigen  sowohl  in  chemischer,  wie  in  physikalischer  Beziehung 
oft  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten;  wir  müssen  daher  zunächst  die 
gemeinsamen  Eigenschaften,  durch  welche  die  Eiweißstoffe  charak- 
terisiert werden,  angeben. 

Die  Eiweißstoffe  bestehen  aus  nur  fünf  Elementen  und  weichen 
in  ihrer  prozentischen  Zusammensetzung  nicht  erheblich  voneinander 
ab;  dieselbe  schwankt  zwischen  folgenden  Zahlen: 

Kohlenstoff      50— 55^/^ 

Wasserstoff  6-5— 7 -370 
Stickstoff         15— 17-6  7^, 
Sauerstoff        19— 24^^ 

Schwefel  0-3— 2-4  7^ 

Eine  besondere  Art,  die  Nucleine,  .enthält  auch  Phosphor. 

Im  Eiweißmolekül  sind  Stickstoff  und  Schwefel  nicht  in  ihrer 
Gesamtmenge  gleichartig  gebunden.  Ein  Teil  des  Stickstoffs  wird 
durch  verdünnte,  heiße  Kalilauge  leicht  in  Form  von  Ammoniak 
abgespalten,  während  die  Hauptmenge  nicht  auf  diese  Weise 
entfernt  werden  kann.  Ebenso  wird  ein  Teil  des  Schwefels  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  als  Schwefelkalium  abgespalten  (nach- 
weisbar durch  Bleiacetat),  während  der  Rest  nur  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  Salpeter  bei  völliger  Zerstörung  des  Moleküls  zu  er- 
kennen ist.  Das  Eiweißmolekül  enthält  also  mindestens  zwei  Atome 
Schwefel. 

Man   hat  bis   heute   eine   empirische  Formel   für   das   Eiweiß 
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nicht  aufstellen  können;  das  Molekulargewicht  versuchte  man  nach 
der  Gefriermethode  zu  bestimmen.  Dabei  hat  man  sehr  hohe  Zahlen 
gefunden,  ca.  15000.  Die  Lösungen  der  Eiweißatofife  sind  sämtlich 
optisch  aktiv  und  zwar  linksdrehend.  Die  Eiweißkörper  zählen  zu  den 
Colloiden,  d.  h.  sie  diffundieren  nicht  durch  Pergamentpapier  u.  s.  w. 
Diese  Eigenschaft  wird  oft  zu  ihrer  Trennung  von  Salzen  und 
anderen  diffundierbaren  Beimengungen  benutzt 

Nur  wenige  Eiweißstoffe  sind  bisher  krystallisiert  erhalten  worden, 
z.  B.  das  Serumalbumin;  die  meisten  sind  weiße  amorphe  Körper 
und  haben  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  sondern  verkohlen  beim 
Erhitzen  unter  Gasentwicklung. 

Manche  Eiweißstoffe  lassen  sich  aus  ihren  Lösungen  aus- 
salzen, andere  nicht  Dies  ist  ein  wichtiges  Hilfsmittel  zur  Er- 
kennung und  Trennung  der  Arten.  Das  Aussalzen  geschieht  meistens 
durch  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat;  sehr  bemerkenswert  ist,  daß 
nicht  nur  alle  Eiweißstoffe,  sondern  die  Proteinstoffe  überhaupt 
sowohl  aus  neutraler  wie  aus  saurer  Lösung  durch  Sättigen  mit 
Ammoniumsulfat  vollkommen  ausgesalzen  werden.  Die  nativen 
Eiweißstoffe  können  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  durch  zunehmende 
Konzentration  der  Ammoniumsulfatiösung  fraktioniert  gefällt  werden. 
Die  Konzentration,  bei  welcher  ein  Salz  einen  Eiweißkörper  zu 
fällen  beginnt,  ist  ebenso  charakteristisch  für  den  Eiweißkörper  wie 
die  Löslichkeit  für  eine  krystallisierte  Substanz.  Wenn  das  Aus- 
salzen bei  gew^nlicher  Temperatur  geschieht,  so  werden  die  Eiweiß- 
stoffe dadurch  nicht  verändert,  da  sie  nach  dieser  Operation  die 
gleichen  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie  vorher. 

Durch  Alkohol  werden  die  Eiweißstoffe  aus  wässriger  Lösung 
unverändert  niedergeschlagen;  durch  starken  Alkohol  werden  sie 
jedoch  koaguliert.  Dies  erfolgt  auch  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Jeder  native  Eiweißkörper  hat  seinen  eigenen  Koagulationspunkt, 
d.  L  koaguliert  bei  einer  bestimmten  Temperatur. 

Durch  die  Koagulation  sind  alle  Unterschiede  in  der  Löslichkeit 
der  verschiedenen  Eiweißstoffe  aufgehoben;  sie  sind  in  neutralen 
Lösungsmitteln  unlöslich  geworden.  Das  einzige  Mittel,  sie  wieder 
in  Lösung  zu  bringen,  ist,  sie  mit  verdünnten  Laugen  oder  Mineral- 
säuren zu  behandeln. 

Eine  Lösung  von  gleichem  Verhalten  erhält  man  durch  Kochen 
unkoagulierter  Eiweißstoffe  mit  viel  Essigsäure  oder  Alkalilauge, 
Die  nativen  und  die  koagulierten  Eiweißstoffe  erleiden  hierbei  jedoch 
eine  Veränderung,  sie  werden,  wie  man  sagt,  denaturiert  War 
hierzu   Alkali   angewandt  worden,   so   erhält  man  ein  sogenanntes 
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Albuminat;  war  eine  Säure  angewandt  worden,  so  entsteht  ein 
Syntonin  (Acidalbumin).  Diese  beiden  Substanzen  sind  in  ihrer 
Zusammensetzung  y erschieden;  wir  sahen  ja  bereits  oben,  daß  bei 
der  Behandlung  der  Eiweißkörper  mit  Alkalien  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  abgespalten  werden.  Albuminat  und  Syntonin 
sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  sie  werden  also  beim  Neu- 
tralisieren ihrer  Lösungen  gefallt 

413.  Spaltungsprodukte.  Durch  andauerndes  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  oder  AlkaHen  werden  die  Eiweißkörper 
unter  Wasseraufnahme  gespalten,  wobei  außer  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  Amidosäuren  entstehen.  Da  diese  als  Spaltungs- 
produkte aller  Eiweißstoffe  auftreten,  so  ergiebt  sich  daraus,  daß 
die  letzteren  sich  nur  durch  das  Verhältnis,  in  dem  sie  diese  Ver- 
bindungen enthalten,  voneinander  unterscheiden.  Die  Amidosäuren 
sind  Tyrosin  (das  Eiweißmolekül  enthält  demnach  auch  Benzol- 
keme),  Leucin,  Asparaginsäure,  Amidoglutarsäure  (Glut- 
aminsäure) u.  a.  Auch  Diamidosäuren,  wie  Ornithin,  Arginin, 
Lysin  (300),  werden  bei  dieser  Spaltung  erhalten.  Von  diesen  allen 
überwiegt  das  Leucin  bei  weitem.  Diese  Amidosäuren  entstehen 
auch  bei  der  Zersetzung  durch  Trypsin,  das  Ferment  des  Magen- 
speichels; bei  der  Fäulnis  treten  aromatische  Körper,  wie  Indol, 
Skatol,  Phenylessigsäure,  Phenol,  Kresol  u.  a.  m.  in  den  Vordergrund. 
Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bilden  sich  diese  stickstoffhaltigen 
Spaltungsprodukte  primär,  während  dagegen  Substanzen  wie  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  andere  höhere  Fettsäuren  bis  Capronsäure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Laugen,  Säuren  und  Oxydations- 
mitteln aus  den  Eiweißkörpem  erhalten  werden,  sekundär  aus  den 
Amidosäuren  entstanden  sind. 

Die  Eiweißkörper  werden  aus  ihrer  Lösung  durch  mancherlei 
Stoffe  gefällt,  indem  sie  entweder  koaguliert  werden  oder  in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Ersteres  wird  durch  Zufügen 
von  Mineralsäuren  bewirkt,  am  besten  durch  Salpetersäure,  da 
Salzsäure  und  andere  Säuren,  wenn  im  Überschuß  zugefügt,  das 
koagulierte  Eiweiß  unter  Syntoninbildung  wieder  auflösen,  was 
Salpetersäure  nicht  thut. 

In  Wasser  unlösliche  Verbindungen  werden  durch  die  Salze 
der  meisten  Schwermetalle,  besonders  Kupfersulfat,  Eisenchlorid  und 
angesäuerte  Sublimatlösung  gefällt.  Die  Eiweißkörper  verhalten 
sich  also  wie  schwache  Säuren,  welche  mit  den  Oxyden  dieser 
Metalle  salzartige  Verbindungen  liefern.  Die  saure  Natur  erhellt 
auch   aus   dem   Umstand,   daß   frisch   gefälltes  Eisenhydroxyd   von 
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neutralen  Eiweißlösungen  teilweise  aufgenommen  wird.  Die  Knpfer- 
albnminate  sind  geeignet^  Eiweißstoffe  ganz  frei  von  anorganischen 
Substanzen  zu  erhalten  (die  stets  in  mehr  oder  weniger  großer 
Menge  beigemischt  sind);  aus  diesen  Eupferverbindungen  setzt  man 
den  Eiweißkörper  durch  eine  Säure  wieder  in  Freiheit,  doch  wird 
er  dabei  denaturiert. 

Auch  mit  einigen  schwachen  Säuren  entstehen  ebenfalls  unlös- 
liche Verbindungen;  Eiweiß  verhält  sich  also  zugleich  wie  eine 
Base  und  wie  eine  Säure;  hierin  zeigt  es  völlige  Analogie  mit 
seinen  Hauptspaltungsprodukten,  den  Amidosäuren.  Solche  schwache 
Säuren  sind  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Phosphorwolframsäure 
und  andere;  da  die  letztgenannte  Säure  Eiweißkörper  vollständig 
fallt,  so  benutzt  man  sie  neben  der  Koagulierung  durch  Kochen 
und  Niederschlagen  mit  Alkohol  zur  Abscheidung  von  gelöstem 
Eiweiß.  Die  sauren  und  basischen  Eigenschaften  der  Eiweißkörper 
erinnern  am  meisten  an  die  Pseudosäuren  und  Pseudobasen.  Sie 
reagieren  z.  B.  auf  Indikatoren  in  freiem  Zustand  neutral,  aber  die 
Reaktion  bleibt  auch  neutral,  wenn  man  starke  Säuren  und  Basen 
zusetzt  (381). 

414.  Es  giebt  verschiedene  Reaktionen  auf  Eiweißstoffe. 
Zu  nennen  sind:  1)  Millon's  Reagens  (eine  Lösung  von  Merkuri- 
nitrat,  welche  salpetrige  Säure  enthält)  liefert  beim  Kochen  mit 
Eiweißkörpem  eine  rote  coagulierte  Masse.  2)  Die  Xanthoproteln- 
reaktion,  d.  h.  Auftreten  einer  Gelbfärbung  beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure.  3)  Die  Biuretreaktion:  durch  Zufügen  von  Kali 
und  darauffolgendes  Zutröpfeln  einer  verdünnten  (2  ^j^)  Kupfersulfat- 
lösung entsteht  eine  schön  violette  Färbung.  Diese  Reaktion  hat 
ihren  Namen  daher,  weil  Biuret  dieselbe  Erscheinung  giebt  (258). 

Man  teilt  die  Eiweißkörper  in  folgende  Gruppen: 
I.  Native  Eiweißkörper: 

a)  Albumine:    zu    ihnen    gehören   Serumalbumin,   Eialbumin, 
Milchalbumin,  Muskelalbumin. 

b)  Globuline:  Fibrinogen,  Serumglobulin  und  Pflanzenglobulin. 

c)  Koagulierende  Eiweißkörper:  Fibrinogen,  Myosin,  Leim- 
proteln. 

d)  Nucleo-Albumine:  Casem,  Vitellin. 

IL  Umwandlungsprodukte   der  eigentlichen  Eiweißstoffe: 

a)  Denaturierte  Eiweißkörper:  Acidalbumin  (Syntonine)  und 
Albuminate. 

b)  Albumosen  und  Peptone. 
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in.  Proteide:  Verbindungen  von  Eiweiß  mit  ander^i^  meist  sehr 
komplizierten  Körpern, 

a)  Nucleoprotelde:  Verbindungen  mit  Nuclelnsäure. 

b)  Hämoglobine. 

c)  Glukoprotelde:  Verbindungen  mit  Kohlenhydraten  (Schleim- 
stoffe). 

IV.  Albuminoide. 

Hier  noch  einiges  über  die  besonderen  Eigentümlichkeiten  dieser 
Klassen. 

Die  Albumine  sind  die  bekanntesten  und  am  leichtesten  zu- 
gänglichen Eiweißstoffe;  sie  sind  sämtlich  in  gut  ausgebildeten 
Krystallen  gewonnen  worden  und  gehören  somit  zu  den  wenigen 
Eiweißstoffen,  von  welchen  man  sicher  weiß,  daß  sie  chemische 
Individuen  sind.  Sie  sind  löslich  in  reinem  Wasser,  ferner  in  ver- 
dünnten Säuren,  Alkalien  und  Salzlösungen. 

Ihre  neutralen  Lösungen  werden  weder  durch  NaCl  noch  durch 
MgSO^  ausgesalzen,  und  ebensowenig  durch  halbgesättigte  Ammonium- 
sulfaüösung.  Hierin  unterscheiden  sie  sich  von  den  Globulinen, 
welche  stets  neben  ihnen  zugegen  sind. 

Die  Globuline  unterscheiden  sich  außer  durch  ihre  Aussalz- 
barkeit  auch  darin  von  den  Albuminen,  daß  sie  in  reinem  Wasser 
unlöslich  sind;  wohl  aber  lösen  sie  sich  in  verdünnten  neutralen 
Salzlösungen  und  in  Alkalicarbonatlösungen.  Von  Magnesiumsulfat 
werden  sie  bei  30^  vollkommen,  durch  Kochsalz  unvollkommen  aus- 
gesalzen.    Die  Globuline   sind   nicht  krystallisiert  erhalten  worden. 

Koagulierende  Eiweißstoffe  besitzen  die  Eigenschaft,  unter 
der  Wirkung  eines  Ferments  zu  gerinnen,  d.  h.  in  eine  Zwischen- 
stufe zwischen  gelöstem  und  koaguliertem  Zustand  überzugehen. 
Die  geronnene  Substanz  ist  in  Wasser  und  Salzlösungen  unlöslich, 
kann  aber  durch  Erwärmen,  durch  starken  Alkohol  u.  a.  koaguliert 
werden. 

Die  Nucleo-albumine  sind  phosphorhaltig  und  wurden  des- 
halb früher  zu  den  Nucleoprotelden  (s.  unten)  gerechnet.  Sie  unter- 
scheiden sich  jedoch  scharf  von  diesen  darin,  daß  unter  ihren  Spal- 
tungsprodukten die  Xanthinbasen  fehlen.  Die  Nucleo-albumine  sind 
deutlich  sauer;  sie  färben  Lackmus  rot,  sind  für  sich  in  Wasser 
wenig  löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  Form  ihrer  Alkali-  oder 
Ammoniaksalze.  Die  Lösung  ihrer  Salze  ist  nicht  koagulierbar  und 
wird  durch  Kochen  nicht  verändert. 

Von  den  Umwandlungsprodukten  der  Eiweißstoffe  war 
oben  bereits  die  Rede. 

Aus  allen  Proteinstoffen  kann  man  durch  gemäßigte  Hydrolyse 
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Produkte  erhalten,  die  noch  den  allgemeinen  Charakter  der  Eiweiß- 
stofiFe  zeigen,  nämlich  in  Alkohol  unlöslich  sind  und  neben  derXantho- 
protelnreaktion  auch  die  Biuretreaktion  geben.  Diese  Körper  heißen 
Albumosen  und  Peptone.  Sie  entstehen  auch  durch  Einwirkung 
des  Magensaftes  auf  die  Proteinstoffe.  Sie  sind  als  Zwischen- 
produkte der  vollständigen  hydrolytischen  Spaltung  aufzufassen;  die 
Albumosen  stehen  hierbei  den  Proteinstoffen,  die  Peptone  den  Amido- 
säuren  näher. 

Unter  Albumosen  versteht  man  die  löslichen  Spaltungsprodukte 
des  Eiweißes,  welche  nicht  mehr  coaguliert  werden  können,  aber 
durch  Salze  (Ammoniumsulfat)  ausgesalzen  werden. 

Mit  dem  Namen  Peptone  faßt  man  die  letzten  einfachsten 
Spaltungsprodukte  der  nativen  Eiweißkörper  zusammen,  welche  wegen 
der  Farbenreaktionen,  die  sie  haben  (besonders  der  Biuretreaktion) 
nach  ihrer  Zusammensetzung  und  nach  ihrem  physiologischen  Ver- 
halten noch  zu  den  Eiweißkörpern  zu  rechnen  sind,  welche  also 
keine  weitere  Spaltung  mehr  erleiden  können,  sondern,  wenn  man 
eine  solche  bewirkt,  nunmehr  in  Körper  ganz  anderer  Art  (Amido- 
säuren)  zerfallen. 

415.  Den  eigentlichen  Eiweißkörpern  sehr  nahe  stehen  die 
Pfoteide,  worunter  man  Verbindungen  des  Eiweißes  mit  anderen, 
meist  sehr  kompliziert  zusammengesetzten  Körpern  versteht.  Sie 
sind  wie  die  eigentlichen  Eiweißstoffe  unlöslich  in  Alkohol;  fast  alle 
werden  durch  Alkohol  coaguliert. 

1)  DieNucleoprotelde  heißen  so,  weil  sie  den  Hauptbestandteil 
der  Zellkerne  bilden.  Sie  sind  Verbindungen  von  Eiweiß  mit  Phos- 
phorsäure oder  Nuclelnsäure.  Unter  Nuclelnsäure  versteht  man 
eine  Phosphorsäure,  die  zu  einem  Teil  mit  basischen  Stoffen,  wie 
Hypoxanthin,  Guanin,  Xanthin  u.  a.,  abgesättigt  ist.  Die  Zusammen- 
setzung der  Nuclelne  weicht  demgemäß  wesentlich  von  derjenigen 
der  eigentlichen  Eiweißkörper  ab;  der  Kohlenstoffgehalt  beträgt 
ca.  41%,  der  Sauerstoffgehalt  ca.  31 7o  ^^^  der  Phosphorgehalt 
ca.  5.77o. 

Die  Nuclelne  besitzen  stark  sauren  Charakter;  sie  sind  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkalilauge  löslich,  in  verdünnten  Säuren  ganz 
unlöslich.     Sie  geben  die  Farbreaktionen  der  Eiweißstoffe. 

Ihre  Zusammensetzung  weicht  wenig  von  der  eigentlicher  Eiweiß- 
stoffe ab.  Sie  enthalten  eine  geringe  Menge  Nuclelnstoff  und  daher 
Phosphor.  Sie  zeigen  stärker  sauren  Charakter  wie  die  Eiweißstoffe, 
nämlich  denjenigen  zweibasischer  Säuren. 

2)  Hämoglobine  sind  Verbindungen  von  Eiweißstoffen  mit 
eisenhaltigen   Farbstoffen.     Das  Hämoglobin   ist   der  Farbstoff  der 

HOLLBMAK,  Chemie.    I.    Zweite  Auflage.  30 
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roten  Blutkörperchen;  es  läßt  sich  in  Eiweiß  und  Hämatin  spalten. 
Sehr  leicht  vereinigt  es  sich  mit  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Oxy- 
hämo globin,  welches  seinen  Sauerstoff  im  Vakuum  oder  an 
Eeduktionsmittel  abgiebt.  Daher  spielt  das  Hämoglobin  die  wichtige 
Rolle  bei  der  Atmung.  Mit  Kohlenoxyd  vereinigt  es  sich  zu  Kohlen- 
oxydhämoglobin,  welches  keinen  Sauerstoff  mehr  aufnehmen  kann. 
Darauf  beruht  die  giftige  Wirkung  des  Kohlenoxyds.  —  Oxyhämo- 
globin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Kochsalz  salz- 
saures  Hämatin,  Hämin  genannt,  welches  in  charakteristischen, 
mikroskopischen,  rotbraunen  Nadeln  krystallisiert.  Die  Bildung  dieser 
Krystalle  ist  für  den  Nachweis  von  Blutspuren  in  der  forensischen 
Medizin  wichtig. 

3)  Grlykoprotelde  sind  Verbindungen  von  Eiweißstoffen  mit 
Kohlehydraten.  Zu  ihnen  zählen  dieMucine  oder  Schleimstoffe. 
Wie  die  Nucleoalbumine  besitzen  sie  sauren  Charakter  und  sind  in 
reinem  Wasser  unlöslich,  in  sehr  wenig  Kalkwasser  (oder  Alkali) 
löslich.  Die  erhaltene  Lösung  ist  neutral,  besitzt  schleimiges  Aus- 
sehen und  gerinnt  beim  Kochen  nicht.  Im  Gegensatz  zu  den  eigent- 
lichen Eiweißkörpern  werden  diese  Lösungen  durch  Salpetersäure 
nicht  gefällt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  entstehen 
einerseits  Syntonine  resp,  Peptone,  andererseits  Kohlehydrate.  Infolge 
der  Gegenwart  (stickstofffreier)  Kohlehydrate  ist  der  Stickstoffgehalt 
bei  den  Mucinen  wesentlich  kleiner  als  bei  den  eigentlichen  Eiweiß - 
körpern;  er  beträgt  nur  11«7— 12'37o- 

416,  Die  Albuminolde  weichen  in  ihrer  Zusammensetzung 
noch  mehr  von  den  eigentlichen  Eiweißstoffen  ab.  Sie  kommen 
nur  im  tierischen  Körper  und  zwar  in  ungelöstem  Zustande  vor,  da 
sie  den  organischen  Bestandteil  des  Knochengerüstes  und  der  Epi- 
dermis ausmachen. 

Man  unterscheidet  drei  Arten:  Keratin,  Elastin  und  Kollagen. 

1)  Keratin  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Epidermis,  der 
Haare,  Nägel,  Hufe  und  Federn.  Es  ist  besonders  reich  an  Schwefel 
(4 — 57o)j  voll  dem  ein  Teil  leicht  —  schon  durch  kochendes  Wasser 
—  entfernt  werden  kann.  Nur  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder 
durch  Wasserdampf  von  hoher  Spannung  ist  es  in  Lösung  zu  bringen, 
und  zwar  indem  Zersetzung  eintritt  Seine  Spaltungsprodukte  gleichen 
denen  eigentlicher  Eiweißatoffe.  Keratin  giebt  mit  Salpetersäure 
die  XanthoproteXnreaktion ;  daher  rührt  die  Färbung,  welche  diese 
Säure  auf  unserer  Haut  erzeugt. 

2)  Elastin  bildet  die  elastischen  Fasern,  die  sich  in  dem 
Bindegewebe  befinden  und  an  manchen  Stellen  des  Körpers  zu 
Bändern   vereinigt   sind.     Durch    Eirwärmen   mit   verdünntem   KaH 
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läßt  sich  aller  Schwefel  daraus  entfernen.  Hierin  unterscheidet 
Elastin  sich  von  anderen  Eiweißstoffen.  Seine  durch  Kochen  mit 
starker  Kalilauge  entstehenden  Spaltungsprodukte  sind  qualitativ  den- 
jenigen der  echten  Eiweißstoffe  gleich.  In  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  ist  Elastin  ganz  unlöslich. 

3)  Die  Kollagene  sind  die  am  meisten  verbreiteten  Albumi- 
noide.     Sie  bilden  u.  a.  einen  Hauptbestandteil  des  Knorpels. 

Sie  unterscheiden  sich  in  mehrfacher  Hinsicht  von  den  eigent- 
lichen Eiweißstoffen.  In  ihrer  Zusammensetzung  weichen  sie  von 
diesen  durch  einen  Mehrgehalt  an  Stickstoff  (17-97o)  ab.  Sie  ent- 
halten keine  aromatischen  Kerne;  bei  der  hydrolytischen  Spaltung 
geben  sie  kein  Tyrosin,  dagegen  ein  Spaltungsprodukt,  welches  die 
Eiweißkörper  nicht  geben,  nämlich  GlykokoU;  daneben  treten  Leucin, 
Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  auf.  Femer  weichen  die  Kollagene 
dadurch  ab,  daß  sie  nicht  wie  die  Eiweißstoffe  leicht  abspaltbaren 
Schwefel  enthalten. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Kollagene  unter  Wasser- 
aufnahme in  Glutin  oder  Leim  über.  Eine  Leimlösung  wird  durch 
Salpeter,  oder  andere  Mineralsäuren  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch 
Sublimatlösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure.  Leim  wird  ferner  durch 
Tannin  gefallt. 

417.  Bei  den  niederen  Tieren  hat  man  eine  Reihe  von  Stoffen 
gefunden,  die  sich  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  mehr  oder 
weniger  den  Kollagenen  oder  auch  wohl  dem  Elastin  nähern.  Von 
diesen  sei  das  Spongin,  der  Hauptbestandteil  der  Schwämme  er- 
wähnt: Es  ist  gegen  Natronlauge  und  Barytwasser  viel  beständiger 
als  Kollagen.  Wird  es  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vollständig  hydrolysiert,  so  entstehen  Leucin  und  GlykokoU,  aber 
kein  Tyrosin,  woraus  sich  ergiebt,  daß  es  ein  Kallogen  ist. 

Seide  läßt  sich  durch  andauerndes  Kochen  spalten  inFibroIn, 
welches  selbst  bei  200^  von  Wasser  nicht  weiter  angegriffen  wird, 
und  Sericin  oder  Seidenleim.  Der  letztere  besteht  vielleicht  aus 
einem  Gemenge  von  Leim  und  Eiweißstoffen.  Fibroln  löst  sich  in 
starken  Säuren  sehr  leicht  auf,  wobei  jedoch  zugleich  unter  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  Sericoin  entsteht.  Bei  der  vollständigen 
Hydrolyse  des  Fibrins  entstehen  Tyrosin  und  GlykokoU  aber  kein 
Leucin. 

Endlich  möge  hier  noch  das  Korneln  genannt  werden,  der 
organische  Bestandteil  der  Korallen.  Bei  der  hydrolytischen  Spal- 
tung liefert  es  Leucin  und  feinen  aromatischen  Körper  von  noch 
unbekannter  Zusammensetzung. 
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Dodekametbylendicarbonsäure  167. 
Dodekan  35.  39, 

Doppelte  Bindung  126.  128,  144.  179. 
Drebbarkeit,  freie  179. 
Drebnngs vermögen,  spezifiscbes  31. 
Dreifache  Bindung  136. 
Dreiwertiger  Kohlenstoff  413. 
Druck,  osmotischer  16. 
Druck,  verminderter  28. 
Dulcit  162.  236, 
Dynamit  162. 

Ecgonin  457. 

Eichengerbsäure  384. 

Einteilung  der  organischen  Chemie  32. 

Eisenoxalate  169. 

Eisessig  s.  Essigsäure. 

Eiweißstoffe  122.  217.  459, 

Ela'idinreaktion  146. 

Elaidinsäure  146. 

Elastin  466. 

Elektrolytische  Dissoziation  100, 

Elementaranalyse  6. 

Emulsin  273.  j 

Endotherme  Verbindung  138. 

Endständig  43.  | 

Enol  263.  j 

Enolisieren  266. 

Entflammungspunkt  87. 

Enzyme  51.  211.  246.  i 

Epichlorhydrin  164. 

Erdwachs  37.  ' 

ERLENMEYER'sche  Bcgcl  142.  I 

Erucasäure  144.  147.  189. 

Erucasäuredibromid  190. 

Erythrit  162. 

Essig  95. 

Essigsäure  2.   18.  34.   50.   54.   83.  93. 

95.  113.  123.  124  146.  170. 
Essigsäureanhydrid  103. 


(sehrftger  Druck  =  Hauptotelle). 
Ester  62.  91.  103, 
Esterbildung  164.  211. 
Esterifikation  68.  104. 
Eucalyptusöl  312. 

FsHLiNG'sche  Lösung  205,  224. 

Fermente  51. 

Ferriacetat  96. 

Ferrocyankalium  274. 

Fette  2.  37.  67.  108.  149.  159.  161. 

Fettkörper  32. 

Fettsäuren  90.  161. 

Fibroin  467. 

Filter  29. 

FiTTio'sche,  Synthese  310. 

Fleischmilchsäure  194. 

Fluoralkyl  66.  151. 

Fluoranthren  430. 

Fluoren  408. 

Fluorenon  408. 

Fluorescein  370. 

Formaldehyd  50.  113.  121, 

Formaldehydoxim  122. 

Formalin  122. 

Formamid  109. 

Formiate  94.  113. 

Formol  122. 

Formose  229. 

Formyl  94. 

Formylphenylessigester  264. 

Fraktionieraufsatz  24. 

Fraktionieren  23.  24,  28. 

Fbiedel  und  Cbapt's  Synthese  310. 

Fruchtessenzen  104. 

Fruktosamin  255. 

Fruktosazon  233. 

Fruktose  233. 

Fuchsin  411. 

Fulven  301. 

Fumarsäure  178,  183.  185.  207. 

Furfuralkohol  440. 

Farfuramid  440. 

Furfuran  438. 

Furfurol  223.  439. 

Furoin  440. 

Fuselöl  51.  67. 

Gralaktonsäure  236. 
Galaktose  236. 
Galläpfel  883. 
Gallussäure  383. 
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Gärung  50.  246. 

Gärungsbattersänre  97. 

Gefrierpunktsemiedrigong  16.  96. 

Gelatine  122. 

Gerade  Atomzahlen  48. 

Geranien  402. 

Geranial  402. 

Geraniol  402. 

GerbstofFe  384. 

Germaniumalkyl  85. 

Gesättigte  Verbindungen  33. 

Getränke,  alkoholische  51. 

Gewicht,  spezifisches  30. 

Gleichgewicht  98.  100.  105. 

Gleichwertigkeit  der  Valenzen  61. 

Globuline  464. 

Glukonsäure  233. 

Glukosamin  255. 

Glukosazon  238. 

Glukose  50.  194.  232.  235.  236. 

Glukoside  242. 

Glukoson  234. 

Glutamin  217. 

Glutarsäure  167.  173.  176. 

Glutin  466. 

Glycerin  50.  148.  158. 

Glycerinaldehyd  228. 

Glycerinester  98. 

Glycerinsäure  159. 

Glycerosazon  228. 

Glycerose  228. 

Glykogen  252. 

GlykokoU  191.  215.  218. 

Glykolaldehyd  228. 

Glykoläther  158. 

Glykolchlorhydrin  127.  158. 

Glykole  157. 

Glykolid  193. 

Glykolsäure  191.  192.  193.  218. 

GlykoproteYde  466. 

Glyoxal  200.  218. 

Glyoxylsäure  255. 

Graphit  20. 

Grenzkohlenwasserstoffe  36. 

Grubengas  33. 

Grüne  Seife  98. 

Guajacol  858. 

Guanidin  287. 

Guanin  292. 

Halogen  Bestimmung  v.  4.  10. 
Halogenalkyle  62. 


(sohrftger  Druck  ss  HaupteteUeX 

Halogenhydrine  164. 

Halogenwasser  stoffabspaltnng  131. 135. 

154. 
Halogen  wasserstoffiuldition  189. 
Halogenwasserstoffester  63. 
Hämatin  466. 
Hämin  466. 
Hämoglobin  465. 
Häringslake  78. 
Harnsäure  291. 
Hamsäuregruppe  289. 
Harnstoff  1.  281. 
Helianthin  367. 
Heneikosan  39. 
Hentriakontan  35.  39. 
Heptan  39.  58. 
Heptonsäuren  64.  230. 
Heptosen  230.  237. 
Heptylalkohol  49. 
Heptylen  125. 
Heptylsäure  93. 
Hexachloräthan  155. 
Hezadekan  39. 
Hexahydrobenzol  313. 
Hexahydropyridin  436 
Hexakontan  39. 
Hexamethylbenzol  137. 
Hexamethylen  313. 
Hexamethylentetramin  122. 
Hexan  35.  39.  42.  45. 
Hexaoxybenzol  861. 
Hexit  224.   227. 
Hexobiosen  224. 
Hexonsäure  224. 
Hexosen  226.  232. 
Hexylalkohol  49. 
Hexylen  125. 
Hippursäure  215. 
HoFMANN'sche  Reaktion  89. 
Holzdestillation  50.  95.  124. 
Holzgeist  50. 
Holzzucker  230. 
Homologe  Reihen  88. 
Homophtalimid  449. 
Homophtalsäure  449. 
Honigstein  878. 
Humusstoffe  237. 
Hydrazide  110. 
Hydrazine  79.  327. 
Hydrazobenzol  882. 
Hydrazone  117. 
Hydrobenzamid  343. 
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Die  Zahlen  beseichnen  Seiten 
Hydrobenzoin  413. 
Hjdrochinon  359. 
Hydrolyse  99. 

Hy drozimmtcarbonsäure  42 1 . 
Hyoscyamin  457. 
Hypoxanthin  292. 

Imidäther  110. 
Imidchlorid  110. 
Inaktivität,  optische  207. 
Indigo  452. 
Indigoblau  452. 
Indigotin  452. 
Indigoweiß  453. 
Indikan  452. 
Indol  450. 

Indopheninreaktion  442. 
Indoxyl  452. 
Inulin  233. 
Inversion  242. 
Invertase  247. 
Invertzucker  232. 
Isatin  450. 
Isatinchlorid  450. 
Isoamylacetat  104. 
Isobuttersäure  97.  191. 
Isobutylcarbinol  67. 
Isobutylen  126.  130.  131. 
Isobutyljodid  130. 
Isochinolin  449. 
Isocinchomeronsäore  438. 
Isodibrombernsteinsäure  181. 
Isocyansäure  274. 
Isocyanursäure  278. 
Isoharnsäure  283. 
Isokrotonsäure  145. 
Isomerie  8.  39,  44.  61. 
Isonicotinsäure  436. 
Isonitrile  87.  89, 
Isonitrosoketone  219. 
Isophtalsäure  372. 
Isopren  139. 
Isopropylamin  75. 
Isopropyljodid  160.  161. 
Isopurpursfiure  378. 
Isothiocyansäureester  277. 
Isovaleraldehydammoniak  217. 
Isovaleriansaurer  Isoamylester  104. 

Jodalkyl  s.  Alkyljodid. 
Jodbenzol  316. 
Jodobenzol  316. 
Jodoform  53.  153, 


(schräger  Druck  =  Hauptstelle). 
Jodosobenzol  316. 
Jodpropionsäure  144.  187.  188.  197. 
Julin's  Chlorkohlenstoff  357. 

Kaffeebohnen  253. 

Kaffei'n  292. 

Kakodylverbindungen  84. 

Kaliapparat  7. 

Kaliumalkyl  86. 

Kaliumantimonyltartrat  205. 

Kalisehmelze  144.  389. 

Kaliseife  98. 

Kamphansäure  406. 

Kamphen  405. 

Kampherarten  401. 

Kampheroxim  401. 

Kamphersäure  406. 

Kampholensäure  401. 

Kamphoronsäure  406. 

Karbid  138. 

Kattun  253. 

Kautschuk  280. 

Keratin  466. 

Kernseife  99. 

Ketisieren  266. 

Ketoaldehyde  219. 

Ketohexosen  224. 

Ketonalkohole  223. 

Ketone  54.  110,  123.  146.  157. 

Ketonsäuren  255. 

Ketonspaltung  257. 

Ketopentamethylen  300. 

Ketosen  224. 

Ketostearinsäure  148. 

Ketoverbindung  263. 

Ketoxime  116. 

Kleesalz  169. 

Knallquecksilber  277. 

Knallsäure  277. 

Knallsilber  277. 

Kohlehydrate  223.  229. 

Kohlendioxyd  21.  50.  168. 

Kohlenoxyd  21.  50.  94.  274. 

Kohlenoxydhämoglobin  466. 

Kohlenoxydkalium  361. 

Kohlensäure  121, 

Kohlünsäurederivate  279. 

Kohlensäureester  279. 

Kohlenstoff  20. 

Kohlenstoffatom,  asymmetrisches  58. 

Kohlenstoffatom,  dreiwertiges  413. 

Kohlenstoffatom,  primäres  43. 
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Die  Zahlen  bezeichnen  Seiten  («chrflger  Drack  =  Hanptstelle). 
Leokobasen  410. 
Leukomalachitgrün  409. 
Leukonsäure  368. 
Lignin  252. 
Ligroin  86. 
Limonen  400. 
Linalool  402. 
Linksweinsäure  205. 
Linolsäure  148. 
Lutidin  434. 
Lutidinsäure  438. 
Lysin  217. 


Kohlenstofiatom,  qnatemäres  43. 
Kohlenstoffatom,  sekundäres  43. 
Kohlenstoffiitom,  tertiäres  43. 
Kohlenstoffatom,  zweiwertiges  88. 
Kohlenstoff  bindung  128. 
Kohlenstoff  ketten  43. 
Kohlenstoffoxychlorid  279. 
Kohlenstoffoxysulfid  281. 
Kohlenstofftetra-äthyl  85. 
Kohlenstoffv^erbindangen,  Anzahl  2. 
Kohlenwasserstoffe,  aliphatische  33.  64. 
Kohlenwasserstoffe,    aromatische    mit 

dreifacher  Bindung  185. 
Kohlenwasserstoffe,  gesättigte  33. 
Kohlenwasserstoffe,  ungesättigte  125. 
Kokos  253. 
Kollagen  467. 
Kolonnenapparat  51. 
Kondensation  127. 
Konglomerat  212. 
Korksäure  167. 
Komein  467. 
Krappwurzel  427. 
Kreosotöl  310. 
Kresol  319. 
Krokonsäure  863. 
Krotonaldehyd  148.  149. 
Krotonsäure  145.  147.  180.  192. 
Krystallisieren  28. 
Kühler  21. 
Kümmelöl  312. 
Kunstbutter  97. 
Kunstkampfer  400. 
Kunstmoschus  364. 
Kunstseide  254. 

Lactam  215. 

Laktid  192.  194. 

Laktone  188.  193.  197. 

Laktonsäure  198. 

Lävulinsäure  237.  259. 

Lebenskraft  1. 

Lecithin  166. 

Ledergerberei  364. 

Leichtöl  310. 

Leim  467. 

Leimsüß  215. 

Leinen  253. 

Leinöl  148. 

Leitvermögen,  molekulares  100. 

Leuchtgas  185.  309. 

Leucin  217. 


Madeira  52. 
Magermilch  241. 
Magnesiumalkylhalogenid  86.  90.  104 

115.  271. 
Maischen  51. 
Malachitgrün  409. 
Male'insäure  178,  183.  207. 
Malonestersynthese  171.  173.  184. 
Malonsäure  148.  167.  170. 
Malonylharnstoff  291. 
Maltase  247. 
Maltobionsäure  241. 
Maltose  51.  240. 
Mandelsäure  211. 
Mannit  162.  285. 
Mannoheptonsäure  249. 
Mannoheptose  237. 
Manno-nonose  237. 
Mannonsäure  235. 
Manno-octose  237. 
Mannose  235. 
Mannozuckersäure  235. 
Margarinsäure  93.  146. 
Martiusgelb  245. 
Melasse  216.  245. 
Melebiose  249. 
Mellithsäure  373. 
Menthol  211.  401.  405. 
Merkaptan  71.  72.  102. 
Merkaptide  71. 
Mesitylen  308.  312. 
Mesitylensäure  393. 
Mesitylotyd  150. 
Mesoxalsäure  259. 
Mesoxalylhamstoff  289. 
Metaldehyd  123. 
Metallalkyl  86. 
MetaStellung  306. 
Metastyrol  354. 
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Die  Zahlen  bezeichnen  Seiten  (schräger  Druck  =  Hauptstelle). 
;   Moscarin  254. 


Metbacrylsäure  145. 
Methan  33,  151. 
Methantricarbonsäure  184. 
Methyl  36. 

Methylalkohol  49.  50,  121. 
Methylamin  78.  170. 
Methyläthylamin  76. 
Methyläthyläther  68. 
Methyläthylessigsäure  171.  196. 
Methyläthylketon  123. 
Methyläthylmalonsäure  196. 
Methylbrombuttersäare  188. 
Methylbatylessigsäare  234. 
Methylcarbylamin  88. 
Methylcyanid  881 
Methylen  127. 
Methylenchlorid  152. 
Methylenjodid  154.  174. 
Methylhalogenid  65. 
Methylharnsäuren  295. 
Methyljodid  34. 
Methylketone  136. 
Methylmalonester  171. 
Methylnaphtalin  418. 
Methylnonylketon  123.  258. 
Metbylorange  868. 
Methylphenylhydrazin  234.  354, 
Methylpropylketon  113. 
Methylviolett  412. 
MiCHLERS  Keton  329. 
Milchsäure  123.  191.  192.  210. 
Milchsäuregärung  193. 
Milchzucker  193.  241, 
Millon's  Reagens  463. 
Mineralsäureester  66. 
Molekulargewicht,  Best.  13. 
Molken  241. 
Monobrombutylen  131. 
Monobromeruksäure  189. 
Monobromessigsäure  187. 
Monocarbonylbindung  241. 
Monochlorbernsteinsäure  185. 
Monochloressigsäure  184.  187. 188. 

216. 
Monoformin  160. 
Monojodessigsäure  187. 
Monosaccharide  223. 
Monosen  226.  235. 
Morphin  457. 
Mucine  466. 
Multirotation  231. 
Murexid  290. 


193. 


Myricylalkohol  61. 

Naphta  36. 
Naphtalin  18.  415. 
Naphtalindihydrür  416. 
Naphtalintetrachlorid  421. 
Naphtene  313. 
Naphtionsäure  420. 
Naphtochinon  420.  421. 
Naphtoäsäure  418. 
Naphtol  419. 
Naphtylamin  419. 
Naphtylaminsulfosäuren  420. 
Narkotin  458. 
Natriumalkoholat  46.  62. 
Natriumalkyl  86,  90. 
Natriumammoniumracem  at  210. 
Negative  Gruppen  184. 
Neurin  142. 
Nicotin  456. 
Nicotinsäure  436. 
Nitramid  286. 
Nitramine  383. 
Nitranilin  364. 
Nitrile  87.  89.  91.  109.  117. 
Nitroäthan  81.  83. 
Nitrobenzoäsäuren  888. 
Nitrobenzol  18.  321. 
Nitrobenzoylameisensäure  450. 
Nitrodimethylanilin  328. 
Nitroglycerin  161. 
Nitroguanidin  288. 
Nitromethan  81. 
Nitronaphtalin  418. 
Nitroparaffine  81. 
Nitrophenole  364.  376. 
Nitrosamine  77. 
Nitrosobenzol  326.  334. 
Nitrosodimethylanilin  328. 
Nitrosomethylanilin  327. 
Nitrosophenol  328.  376. 
Nitrostyrol  355. 
Nitrotoluol  322. 
Nitrourethan  286. 
Nonan  39. 
Nonosen  230.  237. 
Nonylalkohol  49. 
Nonylen  125. 
Nonylsäure  ^3. 
Normale  Ketten  43. 
Nornarcotin  458. 
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Nucleine  465. 
Nucleinsäore  465. 
Nacleo-albumine  464. 
Nucleoproteide  465. 

Octan  85.  39, 

Octosen  237. 

Octylalkobol  49. 

Odylamin  78. 

Octylen  125. 

Öl  der  holländischen  Chemiker  155. 

Olefine  125. 

Ölsäure  96.  146. 

Öbäurereihe  143. 

Opiam  457. 

Optische  Aktivität  31. 

Ornithin  218.  288,  37h 

Orthoameisensaurer  Äthylester  152. 

Orthoessigsäure  96. 

Orthoester  91.  156. 

Orthostellung  306. 

Ortsbestimmung  arom.  Verb.  389. 

Osazon  225. 

Osone  224. 

Oxalessigester  260. 

Oxalsäure  145.  161.  167.  168. 

Oxalursäure  289. 

Oxalylbamstoff  289. 

Oxamid  170. 

Oxaminsäure  170. 

Oxime  116. 

Oxime,  aromatische  344. 

Oximsäure  214. 

Oxindol  451. 

Oxoniumsalze  269. 

Oxyantbrachinon  426. 

Oxyantbranol  426. 

Oxyätbylamin  371. 

Oxyazobenzol  331. 

Oxyazoverbindungen  353. 

Oyybenzoösäure  370. 

Oxybernsteinsäure  199. 

Oxybuttersäure  120.  192. 

Oxyessigsäure  192. 

Oxyhämoglobin  466. 

Oxyisobuttersäure  191. 

Oxymetbylbenzoesäure  370. 

Oxymetbylen  122. 

Oxynitrile  115. 

Oxypbenylpropionsäure  385. 

Oxypropionsäuren  193.  197.     . 

Oxy  Stearinsäure  147. 


(schrflger  Druck  »  UauptBtelle). 
Oxyzimmtsäure  (o-)  386. 
Ozokerit  37. 

Palmitinsäure  93.  98. 
Papier  253. 
Parabansäure  289. 
Paracyan  271. 
Paraffine  36.  134. 
Paraldehyd  119.  123. 
Paraleukanilin  441. 
Pararosanilin  410. 
ParaStellung  306. 
Pech  310. 

Pelargonsäure  123.  146.  148. 
Pentan  35.  39.  58.  65. 
Pentachloräthan  155. 
Pentachlorbenzalchlorid  357. 
Pentamethylen  134.  300. 
Pentamethylendiamin  165. 
Pentatriakontan  35.  30. 
Pentit  224. 

Pentonsäuren  224.  230. 
Pentosane  230. 
Pentosen  230. 
Pentyljodid  141. 
Peptone  465. 
Pergamentpapier  253. 
PeriStellung  417. 
PEBKiN'sche  Synthese  355. 
Petrolätber  27.  36. 
Petrolbenzin  36. 
Petroleum  36. 
Pferdeham  215. 
Pharaoschlangen  276. 
Phenacetin  379. 
Phenanthren  429. 
Phenanthrenchinon  430. 
Phenetol  320. 
Phenol  18.  317.  318. 
Phenolphtalein  370. 
Phenolsulfosäure  361.  373. 
Phenylacetylen  855. 
Phenylarsinsäure  336. 
Phenyläther  320. 
Phenylendiamin  363.  364. 
Phenylendisulfosäure  359. 
Phenylessigsäure  341. 
Phenylglycincarbonsäure  453. 
Phenylhydracrylsäure  355. 
Phenylhydrazin  117.  225.  353. 
Phenylhydrazinsulfosäure  353. 
Phenylhydrazone  118. 
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Phenylhydroxylamin  326.  334. 
Phenylisocrotonsäore  416. 
Phenylisocyanat  330. 
Phenylkoblensäure  380. 
Phenylmethylhydrazin  354. 
Phenylmethylpyrazolon  445. 
Phenylnirromethan  322. 
Phenylphosphin  836. 
Phenylphosphinige  Säure  337. 
Phenylphosphinsäure  336. 
Phenylpropiolsäure  355. 
Phenylquecksilber  337. 
Pheiiylsenfol  330. 
Phenylurethan  330. 
Phloroglucin  328.  359. 
Phloroglacintricarbonsäureester  360. 
Phoron  150. 
Phosgengas  279. 
Phosphenylchlorid  336. 
Phoaphenylige  Säure  836. 
Phosphine  83. 
Phosphinobenzol  336. 
Phospbin säure  84. 
Phsophobenzol  336. 
Phosphoniumbasen  84. 
Phospboralkyl  83. 
Phosphorigsäureester  64. 
PhtÄleine  370. 
Phtalid  370. 
Phtalimid  371. 
Phtalimidkalium  371. 
Phtalisoimid  373. 
Phtalphenon  370. 
Phtalsäureanbydrid  369. 
Phtalsäureu  369. 
Phtalylchlorid  369. 
Picolia  434. 
Picolinsäure  436. 
Pikramid  378. 
Pikrinsäure  363.  377. 
Pikrylchlorid  877. 
Pimelinsäure  167. 
Pinakolin  157. 
Pinakon  157. 
Pinen  401.  404. 
Piperidin  165.  482.  436. 
Piperin  436. 
Piperinsäure  436. 
Polarimeter  31. 
Polarisationsebene,   Drehung  der   31. 

57.  61. 
Polymerisation  119. 


(schräger  Druck  =  Hsaptstelle). 

Polymethylenverbindungen  134. 

Polyosen  224.  249. 

Polysaccharide  223. 

Preßsaft  246. 

Projektionsformeln  200. 

Propan  35.  39. 

Propantricarbonsäure  184. 

Propargylaldehyd  149. 

Propargylalkohol  143. 

Propargylverbindungen  141. 

Propiolsäure  143.  147.  183. 

Propionaldehyd  113. 

Propionitril  54.  88.  93. 

Propionsäure  123.  144.  192. 

Propionyl  94. 

Propylacetylen  137. 

Propylalkohole  48.  49.  53. 

Propylamin  75.  78.  109. 

Propylen  125.  129.  161. 

Propylenchlorid  130.140. 

Propylenglycol  191.  194. 

Propylhalogenid  65. 

Propylidenchlorid  130. 

Propyljodid  42.  65.  130. 

Propylpiperidin  435. 

Proteide  465. 

Proteinstoffe  460. 

Protocatechusäure  383. 

Pseudobasen  410. 

Pseudohamsäure  291. 

Pseudonitrol  83. 

Pseudoracemie  212. 

PseudoSäuren  322. 
Ptomai'ne  165. 
Purin  290.  295. 
Purpursäure  290. 
Putrescin  165.  218. 
Pyknometer  30. 
Pyrazol  444. 
Pyrazolin  445. 
Pyrazolon  445. 
Pyren  430. 
Pyridin  53.  431. 
Pyridincarbonsäuren  436. 
Pyrogallol  359. 
Pyromellithsäure  373. 
Pyromellithsäureanhydrid  373. 
Pyronderivate  266. 
Pyrrol  441. 
Pyrrolin  442. 
Pyrrolkalium  442. 
Pyrrolrot  442. 
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Quatemäre  Ammoniumbasen  75. 
Quaternäre  Arsoniumbasen  84. 
Qaatemäre  Phosphoninmbasen  84. 
Quecksilberalkyle  87. 
Quecksilberphenyl  337. 

Bacemie  194.  207.  209, 

Raffinose  249, 

Ranzigwerden  161. 

Raumformeln  61. 

Reactionsgesch  windigkeit  106. 197.198. 

211. 
Rechtsweinsäure  204. 
Reihen,  homologe  38. 
Resorcin  359. 
Resorcingelb  368. 
Resorcinphtalein  370. 
Rhodanallyl  386. 
Rhodanammonium  286. 
KhodanwasserstofGsäure  276. 
Ringförmige  Bindung  129.  197. 
Rodinal  379. 

Rohrzucker  242.  244.  245. 
Rosanilin  409.  411. 
Rosolsäure  412. 
Ruberythrinsäure  427. 
Rückflußkühler  22. 

Saccharate  227. 
Sacharide  228. 
Saccharin  374. 
Salicin  379. 
Salicylaldehyd  387. 
Salicylsäure  379. 
Salicylsäureanhydrid  381. 
Salicylsäurephenylester  38 1 . 
Saligenin  379. 
ßalol  881. 
Sandzucker  241. 
Säureazide  110. 
Säureamide  108,  148. 
Säureanhydride  103.  119 
Säurechloride  102, 
Säurehydrazide  100. 
Säureurei'de  289. 
Scheidetrichter  27. 
Schießbaumwolle  258. 
Schießofen  10. 
Schießpulver,  rauchfrei  245. 
Schlagende  Wetter  34. 
Schleimsäure  237. 
Schleimstoffe  466. 
Schlempe  51. 


(achrftger  Druek  =  HauptsteUe). 
Schmelzpunkt  99. 
Schmelzpunktskurven  93.  167. 
Schmierseife  99. 
Schnellessigfabrtkation  95. 
Schwefelalkyl  71. 
Schwefelkohlenstoff  280. 
Schwefelsäureester  66. 
Schweitzeb's  Reagens  253. 
Schweröl  310. 
Sebacinsäure  167. 
Seide  467. 
Seidenleim  467. 
Seife  67.  98, 
Seifenfabrikation  98. 
Semidinumlagerung  832. 
Senföle  277,  286. 
Serice'in  468. 
Sericin  467. 
Sericoin  467. 

Siedepunktsbestimmung  29. 
Siedepunktserhöhung  16. 
Siliciumalkyl  85. 
Siliciumtetraäthyl  85. 
Silicoheptan  86. 
Skatol  451. 
Sprenggelatine  162. 
Sprengstoffe  162. 
Sorbinsäure  148. 
Sorbit  233. 
Sozojodol  273. 
Sozolsäure  373. 
Spannungstheorie  134.  178. 
Spezifisches  Gewicht  30. 
Spiritus  50. 
Spongin  467. 
Sprit  50. 

Stärke  50.  229.  250, 
Stearinkerzen  98. 
Stearinsäure  92.  93,  98.  146. 
Stearolsäure  147. 
Stearylalkohol  92. 
Steinkohlentheer  309. 
Stereoisomerie  61. 
Stibine  85. 
Stiboniumbasen  85. 
Stickstoff,  Best.  Lassaigne  4. 
Stickstoff,  nach  Dumas  8. 
Stickstoff,  nach  Kjeldahl  9. 
Stickstoff,  asymmetrischer  329. 
Stickstoffalkyl  74. 
Stickstoffwertigkeit  21. 
Stilben  413. 
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Storax  355. 

Stromdichte  175. 

Struktur  39. 

Strychnin  210.  459. 

StubbfeU  431. 

StTphninsäure  378. 

Styrol  355. 

Substitution  34. 

Succinimid  176.  441. 

Sulfanilsäure  361.  374. 

Sulfinbasen  73. 

Sulfinhydroxyde  73. 

Sulfinjodide  73. 

Sulfinsäuren  74. 

Sulfitmethode  253. 

Sulfobenzo6säuren  374. 

Sulfochloride  74. 

Sulfocyanverbindung  s.  Khodanverb. 

Sulfonal  124. 

Sulfone  73. 

Sulfosäuren  73. 

Sulfoxyde  73.,^ 
^   Sumpfgas  33. 
'  Syntonin  462. 

Tannin  384* 
Tartrate  204. 
Tartronsäure  159.  199. 
Tautomerie  261. 
Teilungsko^ffizient  28. 
Terephtalfläure  372. 
Terpene  398. 
Terpin  401. 

Terpineol  401. 

Terpinhydrat  401. 

Tertiäres  Amin  75. 

Tetra- acetylendicarbonsäure  183. 

Tetrachloräthylen  155. 

Tetrachlorbenzotrichlorid  357. 

Tetrachlorkohlenstoff  152. 

Tetrachlormethan  152. 

Tetradekan  39. 

Tetragdertheorie  59.  177.  179. 

Tetrahydrouaphtylamin  423. 

Tetramethylammoniumhydrozyd  79. 

Tetran^ethylbemsteinsäure  187. 

Tetramethylen  300. 

Tetramethylendlamin  165.  218. 

Tetraoxalate  169. 

Tetrolsäure  147. 

Tetrosen  230. 

The'in  292. 

HoiiLBMAV,  Chemie.    L    Zweite  Auflage. 


(schräger  Druck  =  Hauptstelle). 
Theobromin  292. 
Thioaldehyde  124. 
Thioäther  71.  72. 
Thiocy ansäure  276. 
Thiocyanverbindung  s.  Ehodanverb. 
Thiohamstoff  286. 
ITiioketone  124. 
Thiophen  442. 
Thiophenin  444. 
Thiophenol  314.  320. 
Thiophensäure  444. 
Thiotolen  442. 
Thioxen  442. 
Thymianöl  312. 
Thymol  319. 
Tiglinsäure  144. 
Titanalkyl  85. 
Tolan  413. 
Toluidin  18.  326. 
Toluol  312. 
Toluylsäuren  341. 
Tolylphenylketon  345.  424. 
Traubensäure  204.  206. 
Triacetonamin  124. 
Triacetylbenzol  308. 
Triacetylmethan  260. 
Trialkylamin  78. 
Trialkylphosphinoxyd  84. 
Trialkylphosphin  84. 
Triamylen  128. 
Triäthylamin  79. 
Triäthylphosphinoxyd  84. 
Tribromanilin  324. 
Tribromhydrin  143.  159. 
Tribromphenol  318. 
Tribrompropan  138. 
Tribromresorcin  359. 
Tricarballylsäure  185. 
Trichloracetal  221. 
Trichloracetaldehyd  221. 
Trichloressigsäure  187.  188. 
Trichlorhydrin.  160. 
Tricyanhydrin  184. 
Trieikosan  39. 
Trijodhydrin  160. 
Triketohexamethylen  360. 
Trimethylamin  76^.75.  142.  216. 
Trimethylcarbinol  116.  130. 
Trimethylen  299. 
Trimethylenbromid  155.  157. 
Trimethylencarbonsäure  300. 
Trimethylencyanid  165. 
31 
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Trimethylenglycol  157. 
Trimetbylessigsäure  157. 
TrimethylglykokoU  216. 
Trinitrobenzol  363. 
Trinitrobutylxylol  364. 
Triosen  224.  228. 
Trioxyglutarsäure  231. 
Trioxyisobuttersäure  228. 
Tripbenylamin  327. 
Triphenylcarbinolcarbonsäare  370. 
Triphenylmethan  409. 
Tripbenylmethyl  413. 
Tristearin  161. 
Trithioacetaldehyd  «1'24. 
Tritbioaceton  124. 
Trithiocarbonate  280. 
TrithiokohlensSure  280. 
Tritbiomethylen  277. 
Tropasäure  457. 
Tropin  457. 
Türkisebrot  428. 
Tyrolin  385. 

Umkebrbare  Reaktion  105,  193. 
Umkrystallisieren  29. 
ündeeylen  125. 
Undecylensäure  144. 
Undekan  39. 

Ungeformte  Fermente  51. 
Urea  281. 
Ureide  289. 
Urei'dosäuren  289. 
Uretbane  18.  285, 
Urine  281. 
Uroebloralsäure  221. 

Vacuumpfannen  244. 
Valenz  20.  59. 
Valeraldebyd  113. 
Valeriansäure  93.  171. 
Valeronitril  217. 
Valeryl  94. 
Vanillin  387. 
Vaselin  37. 

Verdünnungsgesetz  100. 
Verbarzen  26.  64.  170. 
Verseifung  67.  89.  107^  161. 
Verzuckerung  51. 


(sehrfiger  Druck  =  Hanptstelle). 
Verzweigte  Kette  43. 
Vierwertiger  Sauerstoff  268. 
Vinylalkohol  141. 
Vinylbromid  139.  141. 
Vinylchlorid  141. 
Vinylessigöl  145. 
Vinylessigsäure  261. 
Violursäure  291. 
Vitelline  463. 
Volumgewicbt  30. 
Vulkanisieren  280. 

Walbrat  61. 

Wasserdampfdestillation  26. 
Wasserstoffbestimmung  4. 
Watte  253. 
Wein  52. 
Weingeist  50. 
Weinsäuren  200. 
Weinstein  204. 
Wertigkeit  20. 
Wetter,  schlagende  34. 
Wismutalkyl  83. 
Wismutine  85. 
WuBTz'scbe  Reaktion  35. 

Xanthin  292. 
Xantbocbelidonsäure  266. 
Xanthogensäure  280. 
Xantboprotemreaktion  463.  466. 
Xylidine  326. 
Xylit  162. 
Xylol  312. 
Xylonsäure  231. 
Xylosen  280. 
Xylylsäuren  341. 

Ziinmtaldebyd  355. 
Zimmtalkobol  355. 
Zimmtöl  355. 
Zimmtsäure  355. 
Zinkalkyl  86,  90.  114. 
Zinkätbyl  86. 
Zinkmetbyl  86,  157. 
Zinkpropyl  86. 
Zinnalkyl  86.   90. 
Zucker  223. 
Zuckersäure  233. 
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KANON  DER  PHYSIK. 

DIE  BEGRIFFE,  PRINCIPIEN,  SÄTZE,  FORMELN,  DIMENSIONS- 

FORMELN  UND  KONSTANTEN  DER  PHYSIK 

nach  dem  neuesten  Stande  der  Wissenschaft  systematisch  dargestellt 

von 

Dr.  Felix  Auerbach, 

Professor  der  theoretischen  Physik  an  der  UniversitSt  Jena. 
Lex.  8.     1899.    geh.  11  J6,    geb.  in  Ganzleinen  12  Ji, 

Der  „Kanon  der  Physik**  enthält  das  Wichtigste  aus  dem  Gesamtgebiet 
der  Physik.  Er  behandelt  systematisch  die  BegriflPe  und  Prinzipien,  Lehrsätze 
und  Formeln,  Dimensionsformeln  und  Konstanten  und  gewährt  einerseits  einen 
zusammenhängenden,  durch  methodische,  historische  und  andere  Einzelheiten 
nicht  gestörten  Oberblick  über  die  ganze  Disziplin,  andererseits  erteilt  er  dem 
Nachschlagenden  auf  eine  Antrage  eine  bestimmte  Antwort.  —  Der  „Kanon** 
wird  ganz  besonders  denjenigen,  die  die  Physik  nicht  als  SpezialWissenschaft 
treiben,  treffliche  Dienste  leisten. 

LEHRBUCH 

DER 

ANALYTISCHEN  GEOMETRIE 


Dr.  Friedrich  Schur, 

Professor  der  Geometrie  an  der  Tedmischen  Hochschule  za  Karlsruhe. 

Mit  zahlreichen  Figuren  im  Text. 

gr.  8.     1898.    geh.  6  Jt,  geb.  in  Ganzleinen  7  ^. 

Den  Anfänger  soweit  mit  der  analytischen  Geometrie  der  Ebene  und 
des  Raumes  vertraut  zu  machen,  daß  er  auf  die  Anwendungen  und  auf  die 
höheren  Teile  der  Geometrie  genügend  vorbereitet  ist,  ist  der  Zweck  dieses 
knappen  Lehrbuches  der  analytischen  Geometrie. 

LEHRBUCH  DER  ELEKTROTECHNIK 

zum  Gebrauche  beim  Unterricht  und  für  das  Selbststudium. 

Von 

Emil  Stöckhardt, 

Diplom-Ingenieur. 

Mit   mehreren   Hundert   Abbildungen. 

gr.  8.     1901.     geh.  6  ^,  geb.  in  Ganzleinen  7  Ji. 

Die  Grundzüge  der  Elektrotechnik  zu  kennen,  ist  bei  der  zunehmenden 
Einfuhrung  des  elektrischen  Betriebes  auch  für  den  Nichtfachmann  von 
grösster  Bedeutung.  Zu  diesem  Zweck  kann  das  Stöckhardt'sche  Lehr- 
buch aufs  wärmste  empfohlen  werden. 
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den  Stempel  einer  Persönlichkeit,  in  deren  Geiste  der  ganze  Stoff  gleichsam 
flüssig  geworden  und  umgeschmolzen  worden  ist;  es  zeigt  eine  Art  von* 
künstlerischem  Gepräge,  das  die  Lektüre  dieses  Werkes  zu  einem  wahren  ' 
Genüsse  macht.  Ein  besonders  günstiger  Umstand  ist  es,  daß  der  Verfasser 
die  theoretische  me  die  experimentelle  Seite  der  Physik  in  gleichem  Maße 
beherrscht;  dementsprechend  sind  die  Beziehungen  zwischen  beiden  mit  einer 
Vollkommenheit  zur  Darstellung  gelangt,  wie  sie  zuvor  noch  nicht 
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EINFÜHB.UNG 

IN  DIE 

THEORIE  DER  DOPPELBRECHUNG. 

Elementar- geiQkielffMph  dargestellt. 

Sine  Ergänzung  zu  den  p]i:$^ll|.alisc];i!en  Lehrbüchern 

von        '^m  ■ 

HeiJttich  r      ^  acher.  . 

Mit  zahl"  uren. 

8.     190?      j^amjL  20  ^. 


GRUNDRIS^         TOXIKOLOGIE 

DER    V  ^Bl^HEEAPIE. 


m 


J 


Für  Studiere  nr^  ^^^H  ^^^  Verwaltungsbeamte. 

108101  *!«S^!, 


r  Universität  J«na^ 

M'altafel* 

ib.  in  Ganzleinen  13  Jt, 


SUNGEN 

tTBER 


THERMODYNAMIK 

von 

Dr.  Max  Planck, 

0.  ö.  Professor  der  ttieoretiaf^j^n  Physik  an  der  Univerpität  Berlin. 

Mit   fünf  Figuren   im   Text. 

gr.  8.     1897.    kart.  in  Ganzleinen  7  ^  50  ^. 

ELEMENTARE  MECHAT!^IK^ 

als  Einleitung  in  das  Studium  der  theoretischen  Physik. 

Von 

Dr.  Woldemar  Voigt, 

o.  ö.  Professor  der  Physik  an  der  UniversiUlt  Göttingen. 

Zweite,  umgearbeitete  Auflage. 

Mit  56  Figuren  im  Text. 

Lex.  8.    1901.    geh.  14^,  geb.  in  Halbfranz  16^. 

Die  Studierenden  der  Mathematik  und  Physik  soweit  in  die  Grund- 
lehren und  Methoden  der  allgemeinen  Mechanik  einzuführen,  als  diese  in 
den  Vorlesungen  über  die  einzelnen  Teile  der  theoretischen  Physik  zur 
Anwendung  kommen  und  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  müssen,  ist  die 
Absicht  de^^cezeichneten  Buches,  das  durch  die  Übersetzung  von  A.  Sella 
auch  de]3||^^^HHfeHMMMH|HMXkgehört. 
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